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Uber die Mellithsaure 


von 


Hans Meyer und Karl Steiner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k, Deutschen Universitit Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 


Wie der eine von uns bereits mitgeteilt hat.1 haben wir in 
der Coniferenholzkohle ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial 
fiir die Darstellung der bisher nur sehr schwer zugdnglichen 
Benzolhexacarbonsdure aufgefunden und waren dadurch in die 
Lage versetzt, diese interessante Substanz einem genaueren 
Studium zu unterwerfen, als dies unseren Vorgangern, die fast 
ausschlieBlich auf die Verarbeitung des kostbaren, natiirlich 
vorkommenden Honigsteins angewiesen waren, mdglich ge- 
wesen ist. 


Im Folgenden wird, nebst einigen historischen Daten, 
zunachst eine erprobte Vorschrift fiir die Mellithsduredarstellung 
mitgeteilt, dann werden die wichtigsten Derivate derselben, die 
aus dem mellithsauren Ammonium beim Erhitzen resultieren, 
soweit sie noch das Zwdolfkohlenstoffskelett besitzen, ferner 
die Anhydride der Sdaure, vor allem das neue Kohlenoxyd 
C,.O0,, und die aus diesen Anhydriden erhaltlichen Ester 
behandelt. 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 35, 163 (1914). Siehe ferner 
Hans Meyer und Steiner, Berl. Ber., 46, 813 (1913). Hans Meyer, Ch. Ztg., 
32, 1191 (1913). 
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476 H. Meyer und K. Steiner, 


Mit weiteren Derivaten der Mellithsaure und speziell mit 
der sogenannten Euchronreaktion wird sich eine folgende Mit- 
teilung beschaftigen. 


Zur Geschichte des Honigsteins und der Mellithsaure. 


Um das Jahr 1789 wurde zu Artern in Thiiringen auf 
Braunkohlen ein neues. Mineral gefunden, das von Abraham 
Gottlob Werner! als neue Spezies erkannt und wegen seiner 
honiggelben Farbe Honigstein genannt wurde. 


Im selben Jahre registriert Karsten® das Fossil als 
»Werneri Mellites, coloris inter melleum et hyacynthinum 
intermedii«<. Er wird in die Klasse III, Phlogista, neben succinum 
gestellt, als »crystallorum forma conspicuus«. 


1790 erwahnt Suckow den Honigstein als Bitumen 
melliatides; in der 1793 erschienenen 13. Ausgabe von Linné’s 
Systema Naturae per regna tria naturae, die Gmelin besorgt 
hat,* wird der Honigstein ebenfalls als Mellites angefiihrt. 


1794 gibt Widenmann® die Namen Honigstein und 
Bitumen mellites, 1796 Emmerling® Bitumen melliadites. Im 
gleichen Jahre bezeichnet Kirwan? den Honigstein als 
Mellilite. 


Aus obiger Zusammenstellung geht hervor, da8 der Name 
Mellit, respektive franzésisch Mellite, nicht von Hauy® erfunden 
wurde, wie Kobell® meint: Spricht doch auch Vauquelin!® 
im Jahre 1800 von der Pierre de miel ou mellite und dem acide 
de la mellite. 





Bergmannisches Journal, 2, 380, 395 (1789). 
Museum Leskianum, 2, 1, 335. 
Anfangsgriinde der Mineralogie, Leipzig 1790, p. 447. 
Tomus III, 282. 
Handbuch der Mineralogie, Leipzig 1794, 639. 
Lehrbuch der Mineralogie, GieBen 1796, I, 82. 
Elements of mineralogy, 2. Aufl., London 1796, II, 68. 
Traité de mineralogie, Paris 1801, tome III, 335. Hauy spricht von »le« 
mellite, wihrend Vauquelin »la« mellite sagt. 
9 Kobell, Geschichte der Mineralogie, Miinchen 1864, 684. 
10 Ann. de chim., 36, 203 (1800). 
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Uber die Mellithsdure. 477 
; Es sei nebenbei erwahnt, da8 ungefahr gleichzeitig! ein 
weiteres Mineral, der Akermanit, ein Magnesium-Eisen-Ton- 
erdesilikat, wegen seiner honiggelben Farbe den Namen 
Melilite erhalten hat. 
Betreffs der Natur des Honigsteins waren von Anfang an 
| zwei verschiedene Meinungen gedufert worden. 
; v. Born betrachtet? den »Pierre de miel« als »Succin 
transparent en cristaux octaedres«; Leibmedikus Briickmann 3 
dagegen dufert 1792: »Der sogenannte Honigstein oder eigent- 
; lich die gelben Gipskrystallen« und 4hnlich erklart 1794 
J.G. Lenz:* »Der Honigstein ist tbrigens nichts anderes als 
ein durch Berg6l gefarbter Selenit.« Er stellt ihn dement- 
sprechend zum »Kalchgeschlecht«. 

Emmerling® schreibt 2 Jahre spater: » Einige Mineralogen 
halten (dieses Fossil) fiir krystallisierten Bernstein, andere 
behaupten, es sei ein durch Erdél gefarbter Gips. Da der Honig- 
stein durch Reiben nicht elektrisch wird, auch im Feuer und iif 
gegen die Vitriolsaure sich ganz anders als der Bernstein ver- 
halt, so widerlegt sich die erstere Meinung von selbst. In wie 
fern aber letztere gegriindet sey, wird eine bald zu hoffende 
, genaue chemische Untersuchung entscheiden, die wir bis jetzt 
noch vermissen.« 

Diese chemische Untersuchung fand bereits im folgenden | 7 
Jahre, gleichzeitig und unabhangig durch den Bergrat Abich® | 
in Schéningen und den Freiberger Professor Lampadius’? 
statt. Letztere Analyse ergab urspriinglich 86°4°/, Kohlenstoff, 
3°5°/, Erdél, 2°/, Kieselerde und 3°/, Krystallwasser; daneben 7 
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1 Dieser Melilit (Mellilite; Dana, System of Mineralogy, 6. Aufl., London a 
[1892], 994) wurde 1790 von Fleuron de Bellevue entdeckt, 1796 von on 
Delameth, Théorie de la Terre, 2. Aufl., Paris, 2, 273, beschrieben. Siehe ; in 
Fl. de Bellevue, Journ. Phys., 51, 456 (1800). | | 
2 Catalogue méthodique et raisonné de la collection des fossiles de Mlle. j 
Eleonore de Raab. Wien, Il, 90 (1790). ie 
8 Crell’s Ann., Il, 53 (1792). : 9 
4 Versuch einer vollstindigen Anleitung zur Kenntnis der Minerale. 
- Leipzig, I, 446 (1794). 
5 Lehrbuch der Mineralogie. GieBen, II, 82 (1796). 
6 Crell’s Ann., II, 3 (1797). 
7 Sammlung prakt. chemischer Abhandlungen, II, 137 (1797). 














478 H. Meyer und K. Steiner, 


Spuren von Eisen. Spatere Versuche, tiber die Hauy! be- 
richtet,. sprechen von 80 bis 90°/, Kohlenstoff, 3%/, Krystall- 
wasser, 3°5°/, Tonerde, 2°/, Kieselsiure und etwas Eisen. 
Dieser Befund erregte, namentlich wegen des unwahrscheinlich 
hohen Kohlenstoffgehaltes, bereits bei den Zeitgenossen 
zweifelndes Erstaunen® und fiihrte Coquebert® dazu, das 
Mineral fiir eine Modifikation des Kohlenstoffes zu halien: 
>... que, le principe constituant et charactéristique de ce 
minéral étoit le carbone, comme dans le diamant, mais modifié 
par quelque circonstance particuliére. « 

War sonach die Analyse von Lampadius unrichtig und 
irrefihrend, so bot dagegen die Untersuchung Abich’s, die mit 
einer fiir die damalige Zeit erstaunlichen Geschicklichkeit und 
Genauigkeit ausgefiihrt ist, nicht nur eine sichere Handhabe, 
die bis dahin geltenden Anschauungen tiber die Natur des 
Melliths als falsch zu erkennen, sondern kam auch der Wahr- 
heit sehr nahe, viel n&aher als viele spater ausgefiihrte Unter- 
suchungen. | 

Nach Abich’s Versuchen besteht der Honigstein aus 


40 ‘Teilen Kohlensaure, 


28 »  Krystallisationswasser, 
16 »  kohlensaurer Alaunerde, 
5» ~~ benzoesaurer Alaunerde, 
o'/, » Benzoesdure, 
3 » Eisenkalk, 


21/, » harzigem Extraktivstoff. 


Abich fand, daB8 sich die organische Saure durch an- 
dauerndes Kochen des Minerals mit Wasser extrahieren lagt; 
da8 bei der trockenen Destillation desselben neben Kohlensaure 
ein klares, ungefarbtes, nach bitteren Mandeln stark und an- 
genehm riechendes Wasser und auBerdem ein Ol von sehr an- 
genehmem, gewiirzhaftem Geruch abscheidet,. das »ein modifi- 
cirtes fliichtiges aromatisches Bergéhl oder gar eine Berg- 


1 Traité de Mineralogie, III, 339 (1801). 

2 Z. B. Scherer; Journ. d. Ch., 3, 469, Anm. (1799). Klaproth, Crell’s 
Ann., I, 7, 1800. Vauquelin, Scherer’s Journ. d. Ch., 5, 566, Anm. (1801). 

3 Bull; des sciences de la société philomin., 66 (1799). 















479 





Uber die Mellithsiure. 


naphta zu seyne« schien, da eine besondere Saure nicht darin 
zu entdecken war. 


Das heifBt also in unsere Sprache tbersetzt: Der Honig- 
stein liefert bei der trockenen Destillation Kohlensaure und 
einen aromatischen Kohlenwasserstoff; das unzersetzte Mineral 
enthalt als Base im wesentlichen Tonerde, an eine Sdure 
gebunden, die die Eigenschaften der Benzoesaure besitzt. 


Im Jahre 1799 hielt dann Klaproth in der K6niglichen 
Akademie der Wissenschaften in Berlin einen Vortrag tiber die 
von ihm ausgefiihrte chemische Untersuchung des Honig- 
steins (Melilithus), die in Crell’s Annalen zum Abdruck 
gelangte.1 Klaproth wiederholte zunachst den Abich’schen 
Versuch der Zerlegung des Honigsteins mit kochendem Wasser, 
ging aber dann dazu, dem Wasser schwache Basen, wie 
Ammoniak oder Soda, zuzusetzen und war so imstande, Salze 
der Honigsteinsdure, darunter das charakteristische Ammonium- 
Salz, zu isolieren. 


Aus seinen Versuchen geht hervor, »daf der Honigstein 
aus einer natirlichen Verbindung der Alaunerde mit einer 
Sdure bestehe<. 


Von dieser Honigsteinsaure, die er acidum melilithicum 
nannte, konnte Klaproth konstatieren, dafS§ sie »mit mehreren 
Erden und Metallkalken eine Verbindung eingehe; daf8 ihre 
Wahlanziehung gegen selbige starker sey, als die der Essig- 
sdure, den Mineralsduren hingegen nachstehe.« 

Die Honigsteinsdure erwies sich als mit keiner der 
bekannten Sauren identisch, also auch nicht mit der Benzoe- 
saure.? 

Gleichzeitig mit Klaproth beschaftigte sich Vauquelin? 
mit der Zerlegung des Honigsteins. Er kritisiert die Arbeiten 
von Abich und Lampadius; namentlich die letztere, die 
infolge ihrer hohen Kohlenstoffzahl sehr anfechtbar ist. Ebenso 
wenig wie seine Vorginger konnte Vauquelin die Mellith- 





1 1800, I, 1. Ferner Klaproth, Beitrage, 3, 414 (1799). 

2 Scherer’s Journ. d. Chem., 3, 469 (1799). 

38 Ann. de chim., 36, 203 (1800). Scherer’s Journ. d. Chem, 5, 566 
(1801). 
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480 H. Meyer und K. Steiner, 


sdure (acide de Ja mellite) in aschefreiem Zustand erhalten; er 
diskutiert die Méglichkeit ihrer Identitaét mit Sauerkleesdure 
(Oxalsdure), der,.sie in vielen Stiicken gleicht, von der sie aber 
durch die Schwerlislichkeit des Aluminiumsalzes unterschieden 
werden kann, W6hler! schlieBt sich der Ansicht Klaproth’s 
und Vauquelin’s an, da8 die Honigsteinséure eine Art 
Pflanzensdure sei und daf der gewlirzhafte Geruch, der bei der 
trockenen Destillation des Melliths auftritt, der so ganz ver- 
schieden ist von dem brenzlichen Geruch, der bei der Destilla- 
tion der Pflanzensaéuren bemerkt wird, von einer harzartigen 
Verunreinigung rihre. 


Der Honigstein galt daher nach wie vor fiir einen nahen 
Verwandten des Bernsteins, obwohl bereits im Jahre 1791 
Gillet-Laumont,? spaiter Emmerling® und Hauy* gezeigt 
hatten, da die beiden Substanzen aufer der Farbe kaum etwas 
Gemeinsames haben und dem Mellith vor allem die Fahigkeit, 
durch Reiben elektrisch zu werden, abgeht. 

Die analytischen Untersuchungen, die in der Folge von 
Liebig und WoOhler,® sowie Pelouze und Liebig® aus- 
gefuhrt wurden, schienen eben immerhin einen nahen Zu- 
sammenhang, wenn auch nicht des Melliths mit dem Bernstein, 
so doch der Mellithsdure mit der Bernsteinsdure darzutun. 


Das gemeinsame Vorkommen der Beiden in den Braun- 
kohlen, die Ahnlichkeit der Sauren in ihrem Verhalten, nament- 
lich in bezug auf die sauren Salze, endlich die mit C,H,O, fest- 
gelegte, empirische Formel der Honigsteinsaure, die sie von 
jener der Bernsteinsdéure nur durch den Mindergehalt von vier 
Wasserstoffen verschieden erscheinen lie, veranlaSten denn 
auch Liebig und WOohler zu dem natiirlich vergeblichen 
Versuche, mittels Chlor nach der Gleichung: 


C,H,0,+4Cl = C,H,0,+4HCI 


— +e ee 





Pogg., 7, 325 (1826). 

Journ. de phys., 370 (1791). Bergm. Journal, 5, 519 (1792). 
L. c. 

L. ¢. 

Pogg., 18, 161 (1830). 

Ann., 19, 252 (1836). 


aUckcnlUcrhrhlUCU UCU 





Uber die Mellithsaure. 481 


und durch Erhitzen der Bernsteinséure mit Alkali eine Um- 
wandlung der einen in die andere Saure zu erzielen. 


Auch Htinefeld,! der aus Bernstein Mellithsdure isoliert 
zu haben glaubte, Stellte es als wahrscheinlich hin, da8 der 
Mellith im Scho®e der Erde aus Bernstein entstanden sei, und 
hoffte, durch weitere Versuche dahin zu gelangen, die beiden 
Saduren nach Belieben ineinander tiberzuftihren. 


Im Jahre 1841 hat dann WOohler? die reine, aschefreie 
Saure selbst darstellen gelehrt und diese, sowie die Derivate 
ihres Ammoniumsalzes, die beim Erhitzen entstehen, naher 
untersucht. Auf diese Versuche sowie die von Schwarz*# 
wird noch weiter unten naher eingegangen. 

Erdmann und Marchand® haben dann weitere Ver- 
suche mitgeteilt, durch Darstellung und Analyse zahlreicher 
Salze der Mellithsdure ihre empirische Formel sicherzustellen, 
und Erdmann® hat kurze Zeit darauf die Pyromellithsaure 
entdeckt, deren richtige Formel Gerhardt’ aufstellte, ohne 
indes den richtigen Zusammenhang zwischen den beiden 
Substanzen zu erkennen. 


Gerhardt schreibt dariiber: »Die Formel C,,H,O,,° 
stimmt am besten mit den analytischen Resultaten tUberein; sie 
erklart gleichfalls die Bildung der Pyromellithsdure, denn 


oC,H,0, °° — 20,0, - +€C,,H,0,, 
ee ee - A 
Mellithsaure Pyromellithsaure. 


—) 








Schweiger’s Journal f. Ch., £49, 215 (1827). 

Ann., 37, 263 (1841). 

Wenn WOohler bei dieser Gelegenheit schreibt: »Ich habe es fiir an- 
gemessen gehalten, ... fiir den Namen Honigsteinséure den weniger trivial 
klingenden und fiir Zusammensetzungen passenderen Namen Mellithsaure (zu- 
sammengezogen aus pék: und*Athos) vorzuschlagen, um so mehr, als auch in 
der Mineralogie von Vielen Mellith fiir Honigstein gebraucht wird«, so wird 
man auf Grund der weiter oben gegebenen Literaturnachweise diese Namen- 
gebung wohl kaum fiir neu erkléren kénnen. 

Ann., 68, 327 (1848). 

J. pr. (1), 43, 129 (1848). 

J. pr. (1), 52, 432 (1851). 

Lehrbuch der organischen Chemie, IIT, 942 (1855). 

C=6, O=8. 
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482 H. Meyer und K. Steiner, 


Nach dieser Formel ware die Pyromeilithsdure vierbasisch, 
was bis jetzt beispiellos ist in der organischen Chemie.« 

Die wahre Natur der Mellithsdure hat bekanntlich erst 
Baeyer' in seiner klassischen Arbeit aus dém Jahre 1870 
ergriindet. 

Synthetisch wurde die Sadure zuerst von Friedel und 
Crafts? aus Hexamethylbenzol und kiirzlich wieder von 
Mannich? durch Oxydation des Triphenylens erhalten. 

Auch der Mellith wurde von Friedel und Crafts* auf 
kiinstlichem Wege und krystallisiert erhalten. 

Au8erordentlich interessant ist die zuerst von Schulz® 
und spater von vielen anderen Forschern gemachte Beob- 
achtung, da8 Mellithsfure bei der Oxydation verschiedener 
Kohlenarten gebildet wird. Uber diese Arbeiten ist in der vor- 
hergehenden Mitteilung gesprochen worden. 

Es sei hier nur das praktisch ergiebigste Verfahren zur 


Darstellung der Mellithsadure 


mitgeteilt, das wir auf Grund der Erfahrungen, die wir beim 
Nacharbeiten der dlteren Angaben® und bei weiteren Ver- 
suchen erprobt haben, mitgeteilt. 


Fein gepulverte, trockene Fichtenholzkohle, die aber nicht 
weiter gereinigt zu werden braucht, wird in Mengen von je 
250 g unter kraftigem Turbinieren innerhalb mehrerer Stunden 
in zirka 3kg Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1°51 
(98°/,) eingeriihrt. Wenn man nicht von Anfang an ordentlich 
riihrt, kann dabei die Kohle unter Feuererscheinung an der 
Oberflache der Fliissigkeit verbrennen. 


Die Salpetersiure erwarmt sich bis auf 80° und grofe 
Mengen von Stickoxyden entweichen. 





Ann. Suppl., 7, 1 (1870). 
Ann. Chim. (6), 7, 470 (1884). 
Berl. Ber., 40, 153, 159 (1907). 
Bull. Soc. Min., 3, 189 (1880). Friedel und Balsohn, ib., 4, 
26 (1881). 
5 Berl. Ber., 4, 802, 806 (1871). 
6 Namentlich auch des D. R. P. 214252. 
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Uber die Mellithsiure. 483 

Das Rihren wird noch einige Zeit fortgesetzt und dann 
langsam auf die Temperatur des siedenden Wasserbades 
erhitzt, wobei abermals Massen von Stickoxyden entweichen 
und die Kohle allmahlich in Lésung geht. 

Nach zirka 24stiindigem Erwarmen ist eine tief dunkel- 
braune Fliissigkeit entstanden. Man fiigt nunmehr 0:2 bis 
0:5°/, des Gewichtes der Kohle an Vanadinséure zu und 
destilliert die Fliissigkeit auf die Halfte ab, um wieder mit 
Salpetersdure 1°51 aufzufiillen, da sonst, mit der bereits merklich 
verdiinnten Sdure, die weitere Oxydation zu langsam erfolgt. 

Es wird jetzt am Rickflu8kihler andauernd weiter erhitzt, 
bis die Farbe der Lésung hellgelb geworden ist und ein Teil 
der in der konzentrierten Salpetersé4ure schwer ldslichen 
Mellithsaure auszukrystallisieren beginnt. 

Dieses Endstadium der Oxydation wird nach viertigigem 
Kochen erreicht. Man kann also, wenn man vier Kolben gleich- 
zeitig erhitzt, in einer Woche bequem 1 kg Kohle oxydieren. 

Ohne Anwendung des Katalysators dauert die Operation 
um etwa ein Drittel langer, wenn man die Salpetersdéure nicht 
auf ihrer urspriinglichen Starke (1°48 bis 1°51) erhalt, doppelt 
bis dreimal so lange. 

Das andauernde Kochen beansprucht die Kochkolben und 
Kuihlrédhren sehr stark; man mu®8 daher resistentes Glas ver- 
wenden und auf eventuellen Bruch eines GefaBes gefaBt sein. 
Es sind uns Uubrigens die Kolben sehr selten, ofters die Kihl- 
réhren gesprungen. Die Verbindung zwischen Kolben und 
Kihlrohr erfolgt, besser als durch Einschleifen, das die Zer- 
brechlichkeit der GefaBe sehr erhdht, durch mit Salpetersaure 
vorbehandeltes und mit derselben befeuchtetes Asbestpapier. 
Die weitere Verarbeitung geschieht folgendermaBen. 

_ Es werden zunachst zwei Drittel der Salpetersaure ab- 
destilliert. Nach dem Erkalten fallt fast alle Mellithsaure in 
krystallinischer Form aus, natiirlich durch Nebenprodukte ver- 
unreinigt, deren Hauptmenge aber in der Mutterlauge zuriick- 
bleibt. Nun wird durch ein saurefestes Filter (Schulerstein’) 





1 Diese von W. Schuier, Isny, Wiirttemberg, in den Handel gebrachten 
ausgezeichneten Filtersteine benutzen wir seit langerer Zeit zum Absaugen und 
Filtrieren von konzentrierten Saéuren und Alkalien. Man setzt den Stein in einen 
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filtriert und dann im Olbade bei 160°, am besten unter 
Anwendung von Vakuum, getrocknet. Die erhaltene, rohe 
Mellithsdure ist gelb gefarbt und hygroskopisch, beides ist 
natirlich auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, auSerdem 
noch etwas salpetersdurehaltig. 


Sie wird in médglichst wenig heifem Wasser gelést und 
die rotbraun gefarbte Lésung filtriert. Am Filter bleibt eine 
geringe Menge einer schwarzen Substanz, die fest an den 
Papierfasern haftet und nach dieser Eigenschaft mit dem von 
Bartoli und Papasogli! beschriebenen Mellogen identisch 
sein diirfte. Die wasserige Lésung wird mit konzentriertem 
Ammoniak neutralisiert, wobei die Fliissigkeit sich dunkel 
firbt. Schon in der Hitze beginnt das mellithsaure Ammonium 
in schénen Nadeln zu krystallisieren und alsbald ist der ganze 
GefaBinhalt zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystallisation 
erfolgt mit solcher Gewalt, daS GlasgeféBe meist zersprengt 
werden. Aus den Mutterlaugen scheiden sich beim Stehen 
noch reichliche Mengen ab, besonders, wenn man sie mit 
Alkohol versetzt und das Wasser teilweise tiber Kalk unter 
einer Glasglocke verdunsten la8t. Wenn nichts mehr aus- 
ikrystallisiert, werden die Mutterlaugen fraktioniert mit Baryt 
gefallt. 


Aus diesen Bariumsalzen kénnen noch weitere Mengen 
Ammoniumsalz erhalten werden. 


Das Ammoniumsalz wird durch ein- bis zweimaliges 
Umkrystallisieren aus ganz verdiinntem Ammoniak von der 
anhaftenden, braunen Mutterlauge befreit und dann in ‘wohl 
ausgebildeten Krystallen erhalten. Dieselben wurden bereits 
von Wyrouboff® gemessen. Eine im hiesigen mineralogischen 
Institute von Herrn Thoma: ausgefiihrte Untersuchung 
ergab etwas abweichende Resultate (vgl. die nachstehende 


Zeichnung). 





geeigneten Trichter und dichtet mit Asbest oder, meist vorteilhafter, mit 
Bleiwolle. 

1 Gaz. 11, 468 (1881), Gaz. 12, 113 (1882). 

2 Bull. (3), 77, 12141894). 












Uber die Mellithsdure. 


Krystallsystem: rhombisch. 
Achsenverhaltnis a:b:c¢= 1°'5448:1:0°5545. 
Beobachtete Flachen: a = 100 a 


c¢ = 001 
m = 110 
d = 101. yy i 





Gemessene Winkel: 100: 110 = 57° 5’ 
110: 110 = 65° 50’ 
001: 101 = 19° 45’. | 

Unvollkommene Spaltbarkeit nach der Basis. | | | 

Die Doppelbrechung ist stark, der optische aod 

Charakter negativ. Die erste Bisectrix tritt 

aufc aus, der Achsenwinkel ist klein. 











Neben dieser Form erhdlt man hdufig noch eine andere, 
die aus kleinen Naddelchen besteht. 

Das Salz enthalt 9 Molekiile Krystallwasser, die es im 
Vakuum uber Schwefelsdure abgibt. 

Um aus dem Ammoniumsalz die freie Sdure darzustellen, 
k6énnen verschiedene Wege eingeschlagen werden. Es ist 
ziemlich schwer, eine vollig ammoniakfreie Saure zu erhalten. 
Wohler! empfiehlt zu diesem Zwecke, das Bleisalz her- 
zustellen und mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen und diese 
Operation einige Male zu wiederholen. Erdmann und Mar- 
chand? zersetzen das Bariumsalz mit Schwefelsdure. Besser 
ist es, nach Schwarz*® durch tropfenweises Zusetzen der 
Ammoniumsalzlésung zu _ tberschiissigem Silbernitrat das 
Silbersalz herzustellen, dieses mit Salzsaure zu zersetzen und 
die gebildete freie SAure durch Trocknen bei 100° von der 
hartnackig anhaftenden Salzsdure zu befreien. Die so erhaltene 
Sdure ist aber noch nicht ammoniakfrei. Baeyer* stellte sich 
darum die zur Analyse erforderliche Menge durch Ausathern 
einer mit Schwefelsdure angesauerten, wasserigen Lésung her 





1 Ann., 37, 264 (1841). 
2 Ann., 68, 327 (1848). - 
3 Ann., 66, 47 (1848); vgl. Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr. 
2, 40, 141 (1889). 
4 Ann. Suppl., 7, 16 (1870). 
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und empfiehlt diese Methode fir alle vielbasischen Sduren, 
selbst wenn sie in Ather schwer ldslich sind. Fir gréfere 
Mengen ist diese Methode natiirlich nicht geeignet. Es war 
z. B. nach dreitagigem Extrahieren einer ziemlich konzentrierten, 
wiasserigen Lésung mit Ather im Schacherl’schen Apparate kaum 
ein Zehntel der Séure in den Ather iibergegangen. 


Die Sdure in den Neutralester Uberzufiihren und diesen 
dann mit Salzsaure zu zersetzen, ist auch nicht empfehlens- 
wert, weil sich dieser nur schwer verseifen laBt. Es ist dies ja 
eine Eigenschaft, die allen Estern relativ schwer veresterbarer 
Sduren zukommt. 


Am empfehlenswertesten ist es, die Saure durch Um- 
krystallisieren aus Salpeterséure vom spezifischen Gewicht 1°3 
bis 1°4, in der sie ziemlich schwer léslich ist, zu reinigen und 
im Vakuum bei 160° zu trocknen. Man erhalt sie dann in 
schénen Nadeln, die, im zugeschmolzenen Rodhrchen erhitzt, 
den von Michael! angegebenen Schmelzpunkt 288° zeigen, 
sich aber schon unter. dieser Temperatur dunkler farben. Eine 
weitere, sehr gute Reinigungsmethode beruht, wie wir gleich an 
dieser Stelle erwahnen méchten, auf der Uberfiihrung in das 
Anhydrid. In beiden Fallen erhalt man die Sdaure frei von 
Ammoniumsalz. Die Reinheit der SAure wurde durch Titration 
mit Alkali und Phenolphthalein gepriift, z. B.: 


0°2166 ¢ verbrauchten 37°8 cm* "/,,. NaOH, berechnet 38°0 cm’, 
0° 2520 ¢ verbrauchten 43°9 cm? "!,,, NaOH, berechnet 44°2 cm’. 


Nach Astruc® verhalt sich Mellithsaure gegen Methyl- 
orange als dreibasische Séure; wir kénnen dies bestatigen. 
Natiirlich ist der Farbenumschlag nicht scharf. 


0°2249 g verbrauchten zirka 19°9cm*."/,,. NaOH, berechnet fiir eine drei- 
basische Saure 19°7 cm?. 


Pyromellithsdure verhalt sich, wie gleich hier erwahnt sei, 
wie eine zweibasische Saure gegen Methylorange. 





1 Berl. Ber., 28, 1631 (1895). 
2 C.r., 130, 1564 (1900). 
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0°2183 g (krystallwasserhaltig) verbrauchten 15°1 cm? /,, NaOH, be- 
rechnet fiir eine zweibasische Saure 15:°2 cm, 


Beide sind natiirlich verhaltnismafig starke Sauren.! 
Die Ausbeuten sind aus folgenden Zusammenstellungen 
zu ersehen: 


1. Fichtenholzkohle. 


Aus je | kg Kohle: 480 g Rohmellithséure. Daraus 240 bis 
320 g reines mellithsaures Ammonium, entsprechend 120 bis 
160 ¢ freier Saéure, und bis 1200g rohe Bariumsalze, ent- 
sprechend zirka 280g Mellithsdéure, die entweder wirklich 
isdliert oder auf Pyromellithsdure verarbeitet wurde, von der 
dann im Mittel 120 g erhalten wurden. 


2. Buchenholzkohle. 


Aus je 1 kg Kohle: 400 g rohe Saure, die aber wesentlich 
weniger hochprozentig war als jene aus Coniferenholz. Es 
wurden ndmlich nur 80 g Ammoniumsalz, entsprechend 40 g 
Mellithsaure, und bis zu 800 g Bariumsalze, die 120 bis 160 g 
Mellithsaure, respektive 60 bis 80 ¢ Pyromellithsaure lieferten, 
erhalten. 

Man bekommt also im giinstigsten Falle aus Fichtenholz- 
kohle 44°/,, aus Buchenholzkohle 20°/,. Durchschnittlich wurden 
aus der Coniferenkohle 40°/,, aus der Laubholzkohle 15°/, 
Mellithsaure erhalten. Die Ausbeuten aus Zuckerkohle, Linden- 
kohle, Kokoskohle, Blutkohle waren noch schlechter (bis zu 
héchstens 10°/,), jene aus Foéhren- und Weiftannenkohle 
ungefahr gleich gut wie die mit der Fichtenkohle erhaltenen. 


Die stickstoffhaltigen Derivate der Mellithsaure. 


Beim Erhitzen des mellithsauren Ammoniums entstehen, 
wie Wohler? und Schwarz? gefunden haben, vorwiegend 





1 Leitfihigkeitsmessungen: Bethmann, Ph., 5, 398 (1890); stufenweise 
Dissoziation, Quartarolli, Gaz., 35, I, 470 (1905). 

2 Ann., 37, 268 (1841). 
3 Ann., 66, 46 (1848). 
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zwei Substanzen,) die: sie Paramid und Euchronséure genannt 
haben. Beim weiteren Erhitzen tritt Zersetzung ein. 

Die Versuche von Woéhler wurden von N, W. Fischer! 
bestatigt, wahrend Laurent? teilweise entgegengesetzte An- 
schauungen tuber die Natur der Euchronsaure entwickelt. 
Baeyer untersuchte diese Produkte nicht naher, gab ihnen 
aber® auf Grund der Analysen von Woéhler und Schwarz die 
folgenden Formeln, die seither in der Literatur zu finden sind: 


Paramid C,,H,O,N, = C,[(CO),NH),, Mellithsduretriimid und 
Euchronsdure C,,H,O,Ne = C,[(CO),NH],[COOH],, Diimido- 
dicarbonsaure. 


Mathews?‘ will bei der Einwirkung von Nitrilen auf 
Mellithsaure diese K6rper erhalten haben und gibt sogar an, 
daB es ihm gelungen sei, die beiden isomeren Euchronsduren 
herzustellen und zu identifizieren, ndimlich eine o-Euchron- 
sdure I und eine p-Euchronsaure II, 


COOH ~ COOH 


| | 
eG JEN On 
HN | HN NH 
NWsAK AN Go Noe iy06 ~ 
Ley oa 


I. Il. 


Die o-Euchronsdure soll mit der W6hler’schen Euchron- 
sdure identisch sein, 

Wir haben die Angaben der genannten Forscher nach- 
gepriift und sind zu wesentlich anderen Resultaten gekommen. 

Als Ausgangsmaterial diente vollkommen reines, analy- 
siertes, mellithsaures Ammonium. Es wurde nach den Angaben 
von Wohler und Schwarz in feingepulvertem Zustande unter 





—" 


J. pr. (1), 51, 113 (1850). 
C. r., 31, 354 (1850). J. pr. (1), 57, 245 (1850). 
Ann. Suppl., 7, 13 (1870). 
Am. Soc., 20, 663 (1898). 
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haufigem Umriihren tagelang auf 160° erhitzt. Hierbei gibt es 
Wasser und Ammoniak ab und geht in ein schwach gelblich 
gefarbtes Pulver tiber. Dieses ist nach W6hler ein Gemenge von 
Paramid und »saurem euchronsaurem Ammonium«s, das durch 
warmes Wasser, in welchem letzteres léslich ist, getrennt 
werden kann. Die wasserige Lésung des angeblichen Ammonium- 
salzes gab nach dem Ansauern die WOhler’sche Euchronsiaure. 

Waren die Verhaltnisse wirklich so einfach, so konnte wohl 
angenommen werden, daB, unter Beriicksichtigung der von 
Baeyer angenommenen Formeln dieser Korper, die Zersetzung 
nach der folgenden Gleichung verlaufe, besonders da gefunden 
wurde, da die beiden Korper in ungefaéhr gleichen Mengen 
gebildet werden. 


I. 2C,[COONH,], = 


Mellithsaures Ammonium. 


[(CO)2NH], 
= C,[(CO),NH],+C,[COOH] +6NH,+10H,0. 
Paramid. [COONH,] 


Euchronsaures 
Ammonium. 


Diese Reaktion schien nicht ganz wahrscheinlich. Denn 
warum hatte das »saure euchronsaure Ammonium«, besonders 
wenn man mit Mathews die Annahme macht, da bei der 
Euchronsdure die beiden Carboxyle benachbart sind, schlieBlich 
bei héherer Temperatur nicht auch unter Wasserabspaltung in 
Paramid tibergehen sollen? 

Viel einfacher hatte sich die Reaktion durch die Annahme 
erklaren lassen, da sich aus dem mellithsauren Ammonium, 
wenn man nur fiir geniigend langes Erhitzen und hohe Tem- 
peratur sorgt, einfach Paramid bildet (Il) und dieses bei der 
nachfolgenden Behandlung unter Bildung von »euchronsaurem 
Ammonium<« teilweise in Lésung geht (III). 


II. C,{COONH,], = C,[(CO),NH], ++3NH,+6H,0. 


Mellithsaures Paramid. 
Ammonium. 


III. C,[(CO),NH], -+2H,0 = C,[(CO),NH], (COOH)(COONH,). 


Paramid Saures euchronsaures Ammonium. 

















a 
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Natirlich hatte man durch geniigend lange Behandlung 
mit Wasser schlieBlich alles Paramid in euchronsaures Am- 
monium tberfiihren kénnen. 

Es schien daher von Wichtigkeit, diese Reaktion etwas 
genauer zu untersuchen, namentlich den Punkt zu bestimmen, 
wo sie ihr Ende erreicht, d. h. die Abspaltung von Ammoniak 
und Wasser aufhort, und ein Kérper von konstanter Zusammen- 
setzung zurtickbleibt. Auch war es immerhin méglich, da8 sich 
irgendwelche Zwischenprodukte bilden, z. B. ein saures 
Ammoniumsalz, wie es Claus! beobachtet haben will. 

Es zeigte sich, da8.die Reaktion bei 100° beginnt und mit 
gesteigerter Temperatur immer rascher, ohne Zwischenstufe, 
verlauft, bis sie bei 200° ihr Ende erreicht, wobei ein schwach 
gelblich gefarbter K6rper, der ziemlich hygroskopisch. ist, 
zuruckbleibt. Der ganze Verlauf der Zersetzung wurde durch 
Analysen (Bestimmung des Gewichtsverlustes und Stickstoff- 
gehaltes der zuriickbleibenden Substanz) kontrolliert, die an 
dieser Stelle, da sie belanglos sind, nicht angefiihrt werden 
sollen. Nur das Endresultat sei angegeben: 


0°8784 ¢ des analysierten, krystallwasserhaltigen Ammoniumsalzes ergaben bei 
anhaltendem Erhitzen auf 200° 0°4666 g = 53°18), Gewichtsverlust. 


0°3938 g dieses Endproduktes ergaben bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl 13°849/, N. 


Der Reaktion I wiirde ein Gewichtsverlust (berechnet auf 
krystallwasserhaltiges Ammoniumsalz) von 50°/, und ein Stick- 
Stoffgehalt des Riickstandes (molekulares Gemenge von Paramid 
und saurem euchronsaurem Ammonium) von 13°9°/, N und 
der Gleichung II ein solcher von 53°0°/,, beziehungsweise 
14°7°/, N (Paramid) entsprechen. 

Die Reaktion ist also viel komplizierter, als diesen 
Gleichungen entspricht. Der entstandene Kérper zieht auBSer- 
dem leicht Feuchtigkeit an, wird also bei der nachfolgenden 
Behandlung mit Wasser sicher verandert werden. Auch gelingt 
es nicht, Paramid durch wiederholtes Behandeln mit Wasser in 
Lésung zu bringen, Reaktion Ill tritt also nicht ein. Die 





1 Berl. Ber., 10, 560 (1877). 
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Annahme endlich, da8 der entstandene Kérper ein hochmoleku- 
lares Kondensationsprodukt ist, das beim Behandeln mit Wasser 
unter Bildung von Paramid zersetzt wird, hat wenig fiir sich. 

Wird das Erhitzen tiber 200° gesteigert, so tritt bereits 
weitergehende Zersetzung unter Abspaltung von Kohlensdure 
ein; die entstehenden K®orper sind, wie an anderer Stelle 
gezeigt werden wird, Derivate der Pyromellithsaure. 

Wie erw4ahnt, wurde das mellithsaure Ammonium anhaltend 
auf 200° erhitzt, bis Gewichtskonstanz erzielt war. Das erhaltene, 
gelblichweiBe Pulver wurde nun wiederholt nach der Angabe 
von Schwarz mit warmem (30 bis 40° C.) Wasser extrahiert, 
wobei zirka die Halfte in L6sung ging, wahrend weifes, unlés- 
liches Paramid zurtickblieb. Diese Operation wurde einigemal 
wiederholt, die L6sungen vereinigt und stark konzentriert. In 
der Kalte schied sich aus diesen ein krystallinischer Kérper (A) 
aus, W6hler’s euchronsaures Ammonium, wdahrend in der 
Mutterlauge noch einige Korper zurtickblieben, stickstoffarmere 
Amidsauren und Ammoniumsalze verschiedenster Konstitution, 
die bei der Behandlung mit Wasser entstanden waren. 

Versetzt man eine konzentrierte L6sung dieses Salzes (A) 
mit einer Mineralsdure oder besser, leitet man Chlorwasserstoff 
ein, so fallt nach kurzer Zeit ein KOrper in wohlausgebildeten, 
diamantglanzenden Krystallen aus, Wéhler’s Euchronsdure. 


Euchronsaure. 


Diese Substanz ist sicher einheitlich und, da sie in ziemlich 
reinem Zustande erhalten wird und sich aus verdiinnten Séuren 
gut umkrystallisieren la8t, so war zu hoffen, da ihre Kon- 
stitution endgiiltig festgestellt werden k6nne. 

Es ist dies denn auch bis zu einem gewissen Grade 
gelungen. 

Die Analyse der Euchronsdéure hatte Wohler! grofe 
Schwierigkeiten bereitet. 


Er muB8te sein Analysenmaterial bei 200° trocknen, um es 
gewichtskonstant zu erhalten, wobei es wechselnde Mengen, 





1 Ann. 37, 274 (1841). 
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im Mittel 10°5°/,, an Gewicht verlor, die er als 2 Molekiile 
Krystallwasser in Rechnung brachte. Bei der Stickstoffbestim- 
mung fanden sowohl Wéhler! als auch Schwarz? hdhere 
Werte, als der von ihnen aufgestellten, empirischen Formel 
C,,H,N,O, entsprechen wiirde, und suchten diesen Widerspruch 
durch die Annahme eines schwer zu beseitigenden Ammoniak- 
gehaltes der Sdure zu erkléren. Auch die Analysen der Salze 
lassen sich mit der von Baeyer® angenommenen Formel nicht 
in Einklang bringen, daher die im Beilstein* angegebenen. 
merkwirdigen Zusammensetzungen. 

Trotzdem also noch nicht einmal die empirische Zu- 
sammensetzung der Saure einwandfrei festgestellt war, glaubte 
Mathews’? sich iiber die Konstitution duBern zu kénnen. Nimmt 
man die von Baeyer auf Grund der Analysen von WOohler 
und Schwarz aufgestellte Formel der Euchronsdure als richtig 
an, SO sind, wie schon erwahnt, zwei Isomere mdglich: 


COOH COOH 
| 
ah ae she Mo Oni ioe Ne 
HN | | ___HN | | NH, 
} | 
PIE NwoASA co” 
| | | 
CO— NH COOH 
o-Euchronsaure. p-Euchronsaure. 
NH— CO 
A Sybe 
OO Notre 
| NH 
co7\ / co vA 
5! 
HN—CO 
Paramid. 


Mathews halt die Wéohler’sche Euchronsdure fiir die 
Orthoverbindung, weil es ihm angeblich gelungen ist, sie durch 





1 Ann., 37, 280 (1841). 

2 Ann., 66, 50 (1848). 

3 Ann., Suppl. 2, 14 (1870). 

Il, 2106. 

Am. Soc., 20, 663, 666 (1898). 
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Behandeln mit Nitrilen unter Druck in Paramid tiberzufiihren, 
und weil Paramid beim Verseifen leicht in Euchronsaure 


ubergeht. 


Durch Einwirkung von Acetonitril auf ein hypothetisches 
p-Dinatriumsalz (dessen Isolierung jedoch weder ihm noch uns 
gelungen ist), will dieser Forscher die y-Euchronsaure erhalten 
haben. Abgesehen davon, daf Mathews fast keine Analysen 
(aufer zwei nicht stimmenden) angibt, dirfte er nach seiner 
Beschreibung gar keine einheitlichen und reinen K6rper vor 
sich gehabt haben; auch ist er eben von der Annahme aus- 
gegangen, das’ diesen Substanzen wirklich eine so einfache 
Konstitution zukomnt. 


Es mute zundchst sichergestellt werden, ob die Sdure 
beim Erhitzen tatsachlich 2 Molekiile Krystallwasser verliert 
oder ob bei der Temperatur von 200° nicht schon Konstitutions- 
wasser abgegeben wird. Zu diesen Versuchen und den folgenden 
Analysen wurde eine durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
verdiinnter Salpetersdure gereinigte Euchronsaure verwendet. 
Ein indifferentes, organisches Lésungsmittel gibt es nicht. Leider 
differierten die Resultate der Wasserbestimmungen meistens; es 
war auch fast unméglich, vollkommene Gewichtskonstanz zu 
erzielen. Im Folgenden sind die Durchschnittswerte der Be- 
stimmungen angegeben. 

1. Erhitzt man die lufttrockene Saure auf 200°, bis sie 
gewichtskonstant geworden ist, so erleidet sie einen Gewichts- 
verlust, der im Mittel 10°/, betragt, also etwas weniger als der 
von W ohler angegebene Wert. Durch Trocknen bei 100° 1a8t 
sich auch nach mehreren Tagen keine Gewichtskonstanz 
erzielen. 

2. Im Vakuumexsikkator Uber Schwefelsdure verliert sie 
wechselnde Mengen Wasser, die jedoch einen Maximalwert 
von 8°/, nicht tiberschreiten. Das entstandene Produkt Zeigt 
jedoch konstante Zusammensetzung. Dieses abgegebene Wasser 
diirfte wohl Krystallwasser sein; es ist mdglich, daf die 
Euchronsdure an der Luft bereits verwittert, woraus die Unter- 
schiede in den Resultaten von 1 und 2 zu erklaren waren. 
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3. Die im Vakuum getrocknete Sdure verliert beim. Er- 
hitzen auf 200° noch 3:0 bis 3°1°/,; dieser Betrag ist ziemlich 
konstant. Sowohl die im Vakuum getrocknete als auch die auf 
200° erhitzte Saiure sind sehr hygroskopisch. 

Analysen der vakuumtrockenen Sdaure: 


I, 0°1990 ¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°3359 g CO, und 0°0395 ¢ 


H,O. 

IT. 0°2609 ¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°4353 ¢ CO, und 0°0365 ¢ 
HO. 

Ill. 0°2572 ¢ gaben nach Dumas 25°1cm®* feuchten Stickstoff (15°, 
746 mm). 


lV. 0°2630 ¢ verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
20°5 cm "/,,. HCL. 


In 100 Teilen: 


Gefundene Werte C H N 
I. 46°0 2°2 — 
Il, 45°6 1°6 —- 

Ill. — — 11°2 

IV. —- — 10°9 


Die fiir die bisher angenommenen Formein berechneten 
Werte sind die folgenden: 


In 100 Teilen: 





fiir Gefunden im 
Cy gH,OgNo Mittel 
- ~_- - a 
gee Te ee 47°4 45°8 
TGS sine a ctarnne dbl 1°3 1°9 
is sare bale 9°2 si} 


Es zeigen sich also ganz bedeutende Abweichungen von 
den gefundenen Resultaten. Unter saémtlichen méglichen, stick- 
stoffhaltigen, einkernigen Verbindungen gibt es keine einzige, 
die der gefundenen Zusammensetzung auch nur annahernd 
entsprechen wide. Es mu also angenommen werden, dafi 
eine Verkettung zweier Mellithsdurereste eingetreten ist, die 
entweder anhydridartig ist oder durch eine Imidogruppe 
erfolgt. 

Die gefundenen Kesultate der im Vakuum getrockneten 
Substanz entsprechen einer empirischen Formel C,,H,,0,6N;» 
fiir welche sich folgende Resultate berechnen: C = 46:0, 
Bee, Na iPS 
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Uber die Mellithsiiure. 


Nimmt man nun an, daf diese Substanz beim Erhitzen auf 
200° 1 Molekiil Wasser verliert, so berechnet sich ein Ge- 
wichtsverlust von 2°9°/, und ein Stickstoffgehalt von 11°4°/). 
Nun wurde beobachtet, daS8 die Sdure beim Erhitzen auf 200° 
bereits etwas Ammoniak abgibt, was mit den gefundenen 
Resultaten tibereinstimmt. (Gewichtsverlust 3°0 bis 3°1°/); 
berechnet 2°9°/,; Stickstoffbestimmung in der bei 200° ge- 
trockneten Sdure: 


0*2236 g verbrauchten nach Kjeldahl 17°4 cm* %/,, Salzsdiure, entsprechend 
10°9 9/, Stickstoff, berechnet 11°49/,). 


Der Gewichtsverlust, den die Substanz im Vakuum- 
exsikkator erleidet, ist als Krystallwasser anzurechnen. Es 
berechnen sich fiir 2 Molekiile Wasser 5°5°/,, fiir 3 Molekiile 
8°3°/,. Die gefundenen Werte schwanken innerhalb dieser 
Grenzen. Fur eine Sdure mit 2 Molekiilen Krystallwasser 
berechnet sich ein Stickstoffgehalt von 10°5°/,, fiir eine solche 
mit 3 Molektilen Krystallwasser 10°3°/,. 


0°4286 ¢ verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 31°1 cm? 
n!,9 HCl, entsprechend 10°29), Stickstoff. 


Die Saure 148t sich in der Kalte mit Barytwasser titrieren; 
in der Hitze dagegen nicht, da sie gegen Alkalien sehr empfind- 
lich ist und leicht verseift wird. 


I. 0°2628 ¢ verbrauchten 17°2 cm %/,;.) Ba(OH)o. 
Il. 0°1714 ¢ verbrauchten 11°1 cm? "/,9 Ba(OH)o. 
Berechnet fiir das Molekiil Co4H,,0,,N,: I. 16°9 cm, II. 11°0 cm’, 


Die Titrationen ergeben, daf§ eine vierbasische Séure vor- 
liegt. 

Die Substanz muB8 also vier veresterbare Carboxylgruppen 
und auferdem eine Anzahl alkylierbarer Imidogruppen besitzen. 
Durch Behandeln mit Diazomethan konnte man hoffen, ohne 
energischeren Eingriff in das Gefiige des Molekiils, alle diese 
Gruppen methylieren zu kénnen. 

Die Sdure wurde zu diesem Zwecke in Ather suspendiert 
und mit einer atherischen Diazomethanlésung langere Zeit 












































— ae ee 





496 H. Meyer und K. Steiner, 


stehen gelassen. Die Entwicklung von Stickstoff zeigte, dafS 
Reaktion eingetreten war. Das Reaktionsprodukt war gelblich 
und lie8 sich nicht umkrystallisieren. 

Es wurde einer Methoxyl- mit nachfolgender Methylimid- 
bestimmung unterworfen. 





0+ 1621 ¢ gaben nach Zeisel 0°1923 g AgJ; berechnet als CH,...... 7°5% 5. 

0°1621 ¢ gaben nach Herzig und Meyer 0°1578 ¢ AgJ; berechnet 
als CH, “eee ewer erereeree er eee eee eee eeeeeeeeaneeeeer eevee ere eenenee 6 295 
Summe..... 13°79), 


Legt man dieser Analyse die vorhin diskutierte Formel 
C,,H,,0O,,N, zugrunde und nimmt man an, daf§ bei der Be- 
handlung mit Diazomethan 7 Methyle eingetreten sind, so 
wiirde sich der gesamte Methylgehalt auf 14°3°/, Methyi 
berechnen, was mit der bei der Analyse gefundenen Zahl 
leidlich gut ibereinstimmt, besonders mit Riicksicht auf die bei 
n-methylierten Sdéureimiden zu erwartenden, niedrigen Zahlen- 
werte.! 

Wir haben also in der Euchronsaure vier freie Carboxy]l- 
gruppen und drei —CO—NH-—CO-Reste anzunehmen. Sie 
enthdlt nach der aus der Titration hervorgehenden Molekular- 
gewichtsbestimmung zwei Mellithsdurekerne. Daf diese Kerne 
vollkommen intakt sind, geht daraus hervor, da sich die 
Euchronsdure durch Verseifen vollistandig in Mellithsdure ver- 
wandeln 1aft. 

Beim starken Erhitzen wird die Euchronsdure unter teil- 
weiser Zersetzung in Pyromellithsdureimid 


COV S\/) CO 


NH 4 | | » NH 
co“~\ 4 Co 
verwandelt. 


Natiirlich kann man aus diesem Befunde noch nicht mit 
Sicherheit darauf schlieBen, da8 auch in der Euchronsdure die 
beiden Imidgruppen des Pyromellithsdureimids sich in gleicher 
Stellung befinden, denn bei der hohen Temperatur, welche zur 


1 Siehe die Mitteilung »Zur Bestimmung von Methyl! am Stickstoff< von 
Hans Meyer und Kar! Steiner. 
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Uber die Mellithsiure. 497 
Abspaltung der parastaéndigen Carboxyle aus den Mellithsaure- 
derivaten notwendig ist, kénnen sehr leicht Umlagerungen 
stattfinden. Wir haben aber einen anderen Grund, der uns fiir 
das Vorhandensein der beiden Imidgruppen in einem und dem- 
selben Kerne, und zwar in Parastellung, mit nahezu voller 
Sicherheit zu sprechen scheint: das ist die, von uns an vielen 
Beispielen erprobte Erfahrung, da8 nur Substanzen mit dieser 
Atomgruppierung die sogenannte Euchronreaktion zeigen. 


Wenn man das Gesagte zusammenfaBt, so gelangt man 
fiir die Euchronsaure zu der folgenden Formel: 





+e 1 o 
8, ag | 
1 Ag ff i 
NH | | NH | 
Necot\ A004. Nie 
| x 
COOH 


in der an den mit Sternchen versehenen Stellen des Molekiils 
noch drei Carboxyl- und zwei Sdureamidgruppen einzu- 
setzen sind. 


Was das euchronsaure Ammonium anbelangt, so ist 
eine verlaBliche Formulierung desselben dadurch erschwert, 
da8 es nicht gelingt, die Substanz in deutlich krystalliner Form 
zu erhalten. 


Die Substanz steht jedenfalls der Euchronsdure sehr nahe, 
da letztere daraus durch einfaches Ansauern gewonnen werden 
kann. 


Bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet, verbrauchten 0°3246¢ bei der 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 38°13 cm? "/,,) Salzsaure. 


Wenn man die von Wohler unter den gleichen Umstanden 
ausgefiihrte Elementaranalyse gelten l48t, so erhalt man Zahlen, 
die auf ein Ammoniumsalz deuten, das sich von dem normalen 
um den Mindergehalt von 1 Molekiil Wasser und 1 Molekil 
Ammoniak unterscheidet. 





~~ nal et JO alight ta hack e ree as nine _ 
: : a. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden Co4Hyg03,Ne 
OAV TITMOaa AR 43°8 
MQ. OAT 2°9 2°7 
Ms ine Staete areal 16°4 17°0 


Die von Wohler fiir das euchronsaure Ammonium auf- 
gestellte Formel C,,H,O,N, wiirde erfordern: C = 44:9, 
HB N = 70"1: 

Paramid. 


Der zweite K6rper, der beim Erhitzen des mellithsauren 
Ammoniums gebildet wird und der in Wasser unldslich ist, 
wurde von WOohler Paramid genannt. Er entspricht nach 
Baeyer! dem Mellithsduretriimid 


CO— NH 
| 
PP au Van Catan 
HN | 
os co“\ 4 co 
| | 
CO—NH 
und wurde auch von Mathews? durch Behandeln von Mellith- 
sdure mit aliphatischen Nitrilen erhalten. Hétte® bekam durch 


Kochen von Mellithsdéure mit Anilin ein Triphenylparamid |, 
wahrend Mumm und Bergell* in neuester Zeit aus 


CO — NC,H, CO — NCH, 
pizery pre 04 
SELN O soe MY CO 
CyH,N Ls: CH,N onl 4 | 
oc7\ /CO oc 7\ 4 CO 
| | | | 
CO —NC,H; CO— NCH, 


iF II. 


einem Derivat des Triketopyrrolidins durch einfaches Kochen 
Trimethylparamid II erhielten. 





1 Ann. Suppl., 7, 13 (1870). 
2 Am. Soc., 20, 663 (1898). 
8 J, pr. (2), 32, 238 (1885). 
4 Berl. Ber., 45, 3154 (1912). 
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Die Eigenschaften des Paramids sind zum Teile schon 
von WOohler beschrieben worden. Erganzend sei das Folgende 
mitgeteilt. 





Das Paramid, vielleicht besser Mellimid! genannt, bildet, 
wenn es nach dem oben angegebenen Verfahren hergestellt 
wird, ein weiffes, amorphes Pulver. Mit Wasser angerieben, 
sieht es wie feuchter Ton aus. Es ist in den gebraéuchlichsten 
Lésungsmitteln ganz unldslich; selbst von hochsiedenden 
K6rpern wird es nicht aufgenommen, Chinolin ausgenommen, 
in welchem es bei 200° zirka 1:2000 léslich ist. Gegen 
siedendes Chinolin ist es nicht ganz indifferent. Aus diesem 

| | Lésungsmittel erhalt man das Mellimid in kleinen nadel- 
| formigen Krystallchen, die merkwiirdigerweise intensiv gelb 
gefarbt sind und diese Farbe auch nach wiederholtem Um- 
krystallisieren und Auskochen mit verdiinnten Sauren nicht 
verlieren. 
Ebenso wie das amorphe, farblose, von Wo6hler unter- ) 


suchte Paramid lieferte unser krystallisiertes, gelbes bei der 
Analyse die erwarteten Zahlenwerte. | 


- : I. 0°1813.¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°3406 ¢ CO, und 0°0264 ¢ 
} H,O. 

II. 0°1361 g¢ gaben nach Dumas verbrannt 17°6cm* feuchten Stickstoff 

(17°, 750 mm). 


In 100 Teilen: i 


C H N 
Berechnet fiir C,.H,0,N3: 50°5 1-1 14°7 
Gefunden I.: 51°2 1°6 —- 
Gefunden II.: — — 14°7 


Uber die Ursache der Gelbfarbung des Mellimids beim ‘i 
Umkrystallisieren aus dem hochsiedenden Chinolin wird spater. 
hin gesprochen werden. 


AAs Gh pce mets 


Chemisch verhalten sich beide Formen — bis auf das 
weiter unten beschriebene Verhalten gegen Ammoniak — voll- 
kommen gleich. 





1 Richter, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, II, 354 (1913). 
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In konzentrierter Schwefelséiure sind beide Formen, die 
wei8e und die gelbe, léslich und fallen nach dem Verdiinnen 
mit Wasser unverdndert aus. 

Das Mellimid zeigt im Vergleiche zu den tibrigen Saure- 
imiden, z. B. dem Phthalimid, ein abweichendes Verhalten. So 
laBt sich der Wasserstoff der Imidogruppe auf direktem Wege 
nicht substituieren. Es gelingt nicht, z. B. ein Kaliumsalz her- 
zustellen, auch bildet sich keine Amidsdure, sondern es tritt 
sofort eine Abspaltung von Ammoniak ein, selbst in der Kalte, 
und als Endprodukt der Verseifung resultiert nach einigen 
euchronsaureartigen Zwischenstufen schlieBlich Mellithsdéure. 
Das Silbersalz, das Wohler' hergestellt haben will, leitet sich 
natirlich von irgend einem Verseifungsprodukt ab, da er 
Paramid zuvor mit Ammoniak in Lésung brachte. Paramid 1aBt 
sich auch mit Essigsdureanhydrid nicht acetylieren, was z. B. 
beim Phthalimid gelingt.? Ebensowenig gelingt es, allen Wasser- 
stoff der Imidogruppe durch Methyl zu ersetzen. Es gelingt 
also die direkte Synthese des Trimethylparamids aus Paramid 
nicht, wie es Mumm und Bergell® erwartet hatten. Denn, 1a6t 
man z. B. auf Mellimid, das in Ather suspendiert ist, eine 
atherische Diazomethanlésung einwirken, so tritt wohl eine 
geringe Stickstoffentwicklung ein, allein auch nach tagelanger 
Dauer der Reaktion ist keine vollstandige Methylierung erreicht, 
wie die Analyse des gelb gefarbten, in Chlorbenzol unléslichen 
Reaktionsproduktes Zeigt. 


0°1387 ¢ gaben nach Herzig und Meyer 0°0903 ¢g AgJ; berechnet als CH, 
4°29), wahrend ein dreifach methyliertes Produkt 13°89, erfordern 
wurde. 


Kocht man Paramid tagelang mit Wasser, so geht es 
vollstandig in Lésung unter Bildung saurer Salze der Mellith- 
sdure, die in Wasser leichter léslich sind als das Neutralsalz. 


Mellithsa4urepentamid. 


Im Folgenden wurde die Einwirkung von Ammoniak auf 
Paramid untersucht. 


1 Ann., 37, 278 (1841). 
2 Aschan, Berl. Ber., 79, 402 (1886). 
3 Berl. Ber., 45, 3151 (1912). 





Prete RE Obie awe, FE x rar ‘ 


Uber die Mellithsaure. 501 


Hierbei ist ein Unterschied zwischen der weifen und der 
gelben Form zu beobachten. Wahrend die erstere Ammoniak 
anlagert und in ein Amid tbergeht, wird die zweite sofort 
gelést und geht unter vollstandiger Verseifung schlieBlich in 
Mellithsaure Uber, was wohl nur durch einen Unterschied in 
der Konstitution zu erklaren ist. 


Zur Darstellung des Amids tibergieBt man fein gepulvertes 
Paramnid mit konzentriertem, Uberschiissigem Ammoniak und 
laBt es mit diesem langere Zeit unter kraftigem Rihren 
reagieren. Es geht ein geringer Teil in Lésung (in dieser soll 
die von Schwarz! gefundene sogenannte Paramidsdure ent- 
halten sein, die nicht naher untersucht wurde), wahrend die 
Hauptmenge in Form eines schwach gelb gefarbten Pulvers 
zuruckbleibt. Derselbe Kérper wird erhalten, wenn man unter 
Ausschlu8 von Wasser arbeitet, z. B. das Paramid mit absolut 
atherischem Ammoniak reagieren lat. Das gebildete Amid ist 
in Organischen Lésungsmitteln unldéslich; in Wasser ldst es 
sich unter partieller Verseifung auf. Langere Zeit dem Licht 
ausgesetzt, farbt es sich blau, eine Erscheinung, die auch beim 
Triphenylparamid beobachtet wurde? und mdglickherweise mit 
der sogenannten Euchronreaktion in Verbindung steht. Beim 
andauernden Liegen im Dunkeln, in geschlossenem GefiafBe, 
entfarbt sich die Verbindung wieder. 


Beim Erhitzen spaltet sie schon unterhalb 100° Ammoniak 
ab und geht in Paramid uber. 


Die Analyse ergab, da das Produkt nicht das erwartete 
Hexaamid der Mellithsaure war, sondern ein K6érper, der durch 
Anlagerung von 2 statt 3 Molekilen Ammoniak an das Paramid 
entstanden gedacht werden kann, wobei also die eine Imido- 
gruppe intakt bleibt. Tatsachlich gibt der Kérper beim Erhitzen 
2 Molekiile Ammoniak ab und geht wieder in Paramid Uber. Er 
ist unschmelzbar. 


Zur Analyse wurde das Amid im Exsikkator uber Kali in 
einer Ammoniakatmosphdre zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


1 Ann., 66, 53 (1848). 
2 Hotte, l.c. 
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0° 1495 ¢ gaben nach Dumas 29°5 cm? feuchten Stickstoff (20°, 746 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C)p9HgO,N,, (= Paramid+-2 NH;): N = 21°9. 
Gefunden: N = 22-0. 


Um die Abspaltung von Ammoniak quantitativ zu messen, 
wurde die Substanz in einem trockenen, kohlensdurefreien 
Luftstrom auf zirka 150° erhitzt und das entweichende 
Ammoniak in titrierter Salzsiure aufgefangen. 

0*3420 ¢ verbrauchten 20°88 cm? "/,. HCl, entsprechend 0°0355 ¢ NHsg. 

Berechnete Menge 0°0340 ¢ NHsg. 

Der Riickstand zeigte die Eigenschaften des Paramids 
und auch eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab den 
berechneten Wert. 

0*2947 g verbrauchten 30°7 cm* "/,. HCl. Gefunden N = 14°6, berechnet 

N = 14°7. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf Paramid und einige 
andere Eigenschaften lassen die Vermutung aufkommen, da 
dem Paramid nicht die eingangs angefiihrte Konstitution 
zukommt (1). Denn es ist z. B. unerklarlich, warum_ nicht 
schlieBlich ein drittes Molektil Ammoniak angelagert werden 
sollte. Dagegen 1a8t sich die Aufnahme von 2 Molekiilen gut 
mit einer der beiden anderen Formeln erklaren (II und III). 











NH — CO CO 
| | | 
co CO CO CO 
nee set ene WON st NH, 
CO“\ 4 CO +NH3 +NH; CO“ \_/ SCO +NH3 
| 
NH— CO CO 
I. II. 
co- NH co 
| | 
CO CO CO co 
ifce take Whardt Pact ey acd ™ 
NH | | NH, NH | | NH 
Neo 00% Neo cO% 
+NH, | -++NHs; +NH, | --NHsg 


CO— NH CO 
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»Sterische Behinderung« kann hier wohl nicht in Frage 
kommen, da ja andere sechsfach substituierte Mellithsaurc- 
derivate, wie die Ester und das Chlorid, bekannt sind. 

Wir haben uns Ubrigens — vorlaufig allerdings ohne 
Erfolg — bemiht, von diesen Derivaten zum Mellamid, respek- 
tive dem Hexamid der Mellithsaéure zu gelangen. 

Auch mit dem spater zu erwahnenden Trianhydrid haben 
wir Versuche angestellt, um durch Einwirkung von Ammoniak 
zum Paramid zu kommen: diese Versuche haben zur Auf- 
findung einer Reihe neuer Substanzen, aber auch nicht zum 
Paramid gefihrt. 

. Erhitzt man das Anhydrid C,,O, in einem trockenen 
Ammoniakstrom, so tritt je nach der Héhe der Temperatur 
eine verschiedene Reaktion auf. Ubersteigt sie nicht 120°, so 
wird ein K6rper erhalten, der nach der Voraussetzung das 
Mellithsauretriimid sein mii®te, sich aber vom Paramid durch 
seine Léslichkeit in Wasser und Alkalien unterscheidet, dagegen 
die Euchronreaktion zeigt. Steigert man die Temperatur auf 
160 bis 180°, so nimmt der Korper eine intensiv gelbe Farbe 
an, die beim Abkiihlen nicht verschwindet. 

Erhitzt man endlich im Ammoniakstrom auf zirka 200°, 
so tritt eine rapide Zersetzung unter Abspaltung von Kohlen- 
siure ein und es resultiert ein intensiv blau gefarbter K6rper. 

LaBt man dagegen trockenes Ammoniakgas auf fein- 
gepulvertes, in trockenem Ather oder Benzol suspendiertes 
Anhydrid bei Zimmertemperatur einwirken, so tritt einfach te 
eine Anlagerung von 6 Molekiilen Ammoniak ein und der | 
resultierende K6rper ist als Ammoniumsalz einer Amidsdure 
aufzufassen. Er ist in Wasser leicht léslich, bildet ein farbloses, 
krystallinisches Pulver und besitzt offenbar die durch folgende 
Formel 


~~ | ae eis 2 


ee = 


COONH, 


ae : i 
H,NOC. /\_, CONH, 


os “ 
ues eee ae 


NH,OOC “\_/™ COONH, 
| | 
CONH, i 


gegebene Konstitution. 
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0°1228 ¢ gaben nach Dumas 22°8 cm? feuchten Stickstoff (16°, 742 mm). 

In 100 Teilen: 

Gefunden: N = 21°2. Berechnet fiir C)p9H;gO0gNg: N = 21°5. 

Gegen die Baeyer’sche Formel des Paramids sprechen 
auch noch weitere Umstande, so z. B., dafB es nicht gelingt, 
durch Methylierung zum Trimethylparamid, dem sicher die 
oben erwahnte einfache Konstitution zukommt, zu gelangen. 
Ferner sei darauf hingewiesen, dafS Paramid in alkalischer 
Lésung die sogenannte Euchronreaktion gibt, die wir, wie 
schon erwdahnt, der Gruppierung 

A CO ‘i Maal She 
NH | | NH 
NcwoAVAco% 
zuschreiben moéchten. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung 1a8t sich wegen der 
Unléslichkeit des Paramids nicht ausfiihren, daher la8t sich 
auch keine Entscheidung tber die Molekiilgr6é8e (II und III) 
treffen. Wir méchten tibrigens nochmals darauf hinweisen, da8 
bei der Verseifung des Paramids als Zywischenprodukt Euchron- 
siure entsteht, und an das uber diese Saure Gesagte erinnern. 

Bei starkem Erhitzen des Paramids entsteht Pyromellith- 
siureimid in geringer Menge, wahrend ein anscheinend ein- 
heitlicher Kérper von héherem Stickstoffgehalt (gefunden nach 
Kjeldahl N = 15°8°/,) zuriickbleibt. 

SchlieBlich seien noch zwei Derivate angefiihrt, die sich 
von dem Mellithsauretriimid konstitutiv ableiten, aus dem Par- 
amid aber nicht direkt erhaltlich sind, Triphenylparamid und 


Trimethylparamid. 
Triphenylparamid. 
CO —N.C,H; 
| 


| 
CO CO 
Pari ar, 
CgH,.N | | 
NOAA 
co“~\ 4 Co 
| | 
CO —N.C,H, 
Der Ké6rper wurde von H6tte? durch anhaltendes Kochen 
von Mellithsaure mit Anilin erhalten. Er bildet sich natiirlich 





1 J. pr. (2), 32, 238 (1885). 
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auch, wenn das Trianhydrid mit der berechneten Menge 
Anilin gekocht wird. Das Reaktionsprodukt wird zur Reinigung 
wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Es ist amorph, unschmelz- 
bar und in den gebriéuchlichen Lésungsmitteln unléslich. 


Trimethylparamid.' 


Ein gréBeres Interesse bietet das »Trimethylparamid«<, 
weil dieser Kérper von Mumm und Bergell? aus einem 
Derivat des Triketopyrrolidins erhalten worden war. Gelang 
es, diesen K6rper synthetisch aus Mellithsaure herzustellen, 
so,war damit die erste Kernsynthese der Mellithsdéure bewirkt. 
Mumm und Bergell konnten dies nicht ausfiihren, da ihnen 
keine Mellithsaure zur Verfiigung stand. 


CH,N-———- CO 
CH,.CO.CH——-—- CO | 
| | Vs We 
CO—CO—N.CH, | NCH, 
vo 
N-methyl-f-acetyltriketopyrrolidin CO NE Js CO 
| | 
NCH,—CO 


Es ist uns, wie bereits erwadhnt, nicht gelungen, durch 
direkte Methylierung des Paramids zum Trimethylparamid zu 
gelangen. 

Dagegen geht mellithsaures Methylamin beim Erhitzen 
in Trimethylparamid tiber. Diese Methode ist auch zur Her- 
stellung von Methylphthalimid angewendet worden.’ 

Zu diesem Zwecke wird Mellithsaure mit der berechneten 
Menge einer 30prozentigen Methylaminlésung auf dem Wasser- 
bade zur Trockene verdampft, wobei sich das mellithsaure 
Methylamin, ein in Wasser leicht lésliches Salz, bildet. H6Otte 
wollte auf diesem Wege Trimethylparamid erhalten, was ihm 
leichtbegreiflicher Weise nicht gelingen konnte. Erhitzt man 
aber das getrocknete Salz zirka 2 Stunden lang auf 200°, so 





Siehe auch Hans Meyer und Steiner, Berl. Ber., 45, 3676 (1912). 
Berl. Ber., 45, 3149 (1912). 

Graebe und Pictet, Ann. 247, 302 (1889). Sachs Berl. Ber., 3/, 
1228 (1898). 
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wird ein farbloser, krystallinischer Kérper erhalten, der, von 
Spuren unverdnderten Salzes durch Auskochen mit Chlor- 
benzol oder Nitrobenzol getrennt, bereits reines Trimethyl- 
paramid ist. 

Der Korper zeigt die von Mumm und Bergell angegebenen 
Eigenschaften. Als Krystallisiermittel eignet sich am besten 
Chlorbenzol, aus welchem das Trimethylparamid beim Erkalten 
in htibschen, farblosen Nadelchen erhalten wird. 


0°1695 g (bei 160° getrocknet) gaben nach Dumas 18°8 cm feuchten Stick- 
stoff (16°, 753 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C;,H,O,N3: N 12°8, gefunden N 12°8. 


Bei anhaltendem Kochen mit Kalilauge wird das Produkt 
fast quantitativ zu Mellithsdure verseift. 

Das entweichende Methylamin wurde in titrierter Salz- 
sdure aufgefangen. 


Einwage 0°3370 g. Verbrauchte Sdure 29°6 cm "/,, HCl, berechnet 30°9 cm’. 


0:*2218 ¢ gaben nach Herzig und Meyer 0°3706 ¢ Ag). 
Gefunden 10°7°/, CHg. Berechnet fiir 3CH3-Gruppen 13°89), CHg. 


Die Behandlung mit Jodwasserstoffséure mute bei diesem 
Versuche zw6lfmal wiederholt werden. 

Mumm und Bergell geben an, da8 die Substanz bei 400° 
unzersetzt sublimiere. Dies ist nun nicht der Fall. Steigert man 
bei der Darstellung aus mellithsaurem Methylamin die Tem- 
peratur weit tiber 200°, so bildet sich unter teilweiser Ver- 
kohlung ein gelb gefarbtes, aus Nadelchen bestehendes 
Sublimat von anscheinend einheitlichem Charakter. Eine Stick- 
stoffbestimmung der aus Chlorbenzol umkrystallisierten Sub- 
stanz ergab einen zu niedrigen Wert: 


0+ 1267 ¢ gaben nach Dumas 13°8 cm? feuchten Stickstoff (18°, 748 mm). 
Berechnet fiir Trimethylparamid 12°89/), gefunden 12°49/). 


Es gelang aber durch wiederholtes, fraktioniertes Um- 
krystallisieren, einen schwerst léslichen Anteil zu isolieren, der 





1 Siehe die Mitteilung »Zur Bestimmung von Methyl am Stickstoff<, von 
Hans Meyer und Steiner. Monatshefte fiir Chemie, 35, 159 (1914). 
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bei 370° (unkorr.) schmolz und bei der Verseifung Pyromellith- 


siiure lieferte. 


Bessere Ausbeuten an diesem K6rper erhadlt man, wenn 


die Sublimation im Vakuum vorgenommen wird, wobei die 
Temperatur 250° nicht zu tibersteigen braucht. Immer aber 


wird ein Teil des Trimethylparamids verkohlt. 

Da nach der Molekulargewichtsbestimmung von Mumm 
und Bergell das Trimethylparamid die einfache Molekular- 
formel besitzt, mu8 man annehmen, dai beim Erhitzen Um- 


; lagerung nach dem Schema: 
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zu erteilen, gegen die nichts und fiir die manches spricht. 


Anhydride der Mellithsaure.' 


Tertidre Carbonséuren, die mindestens zwei benachbarte 
Carboxylgruppen enthalten, gehen bekanntlich leichtin Anhydride 





1 Siehe die vorliufige Mitteilung von Hans Meyer und Steiner, Berl. 


Ber., 45, 3676 (1912). 
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508 H. Meyer und K. Steiner, 


liber. Diese Wasserabspaltung findet schon beim einfachen 
Erhitzen statt, z. B. bei der Phthalséure, Hemimellithsaure (1, 2,3- 
Benzencarbonsaure),! Trimellithsaure (1, 2, 4-Benzencarbon- 
sdure),? Mellophansdure ® (1,2,3,4-Benzencarbonsaure), Prehnit- 
sdure* (1, 2,3, 5-Benzencarbonsaure) und Pyromellithséure,°® 
also lauter Sduren, die eine der Mellithsaure ahnliche Struktur 
besitzen und zu ihr zum Teil auch in genetischer Beziehung 
stehen. 


Anders verhdlt sich die Mellithséure.* Versucht man sie 
nach den gewohnlichen Methoden zu anhydrisieren, so erweist 
sie sich entweder als vollkommen widerstandsfahig oder sie 
geht bei energischer Reaktion unter Verlust von zwei Carboxylen 
in das Anhydrid der Pyromellithsaure tiber. 


Dies ist z. B. bei starkem Erhitzen der Fall; bei raschem 
Anheizen gelingt es zwar, die Sdure zu schmelzen, wobei aber 
ebenso wie bei langsamem Tempo des Anwéarmens neben 
einigen Zersetzungsprodukten nur Pyromellithsdure entsteht. 
Dieselbe entsteht auch, wenn man ein wasserentziehendes 
Mittel, z. B. Schwefelsdure, anwendet, beim Erhitzen mit 
Glyzerin dagegen wird Trimesinsaure gebildet.’? Es schien also 
fast, als ob Ephraim® mit seiner Ansicht, da8 das Anhydrid 
unbestandig sei, Recht behalten sollte. 


SchlieBlich ist es uns doch gelungen, von den drei? még- 
lichen Anhydriden der Mellithsaure: C,,H,O,,, C,.H,O,) und 
C,,.O, die beiden letzteren darzustellen. 





Graebe und Leonhardt, Ann., 290, 221 (1896). 

Baeyer, Ann., 166, 340 (1873). 
, 4 Nach den Untersuchungen von Bamford und Simonsen, Soc., 972, 
1904 (1910), ist Mellophansdure die 1, 2,3,4- und Prehnitsaure die 1, 2, 3, 5- 
Carbonséure und nicht umgekehrt, wie bisher angenommen wurde. 

5 Baeyer, Ann., Suppl., 7, 37 (1870). 

6 Phthaleine und Rhodamine der Mellithsiure, deren Grundsubstanz 
Mellithsiureanhydride sind, hat Silberrad direkt aus Mellithsdure erhalten. 
Soc., 89, 1787 (1906), Proc., 22, 251 (1906), Proc., 7, 204, 209 (1908), Am. 
Soc., 32, 189 (1910). 

7 Baeyer, Ann., 166, 340 (1873). 

8 Berl. Ber., 34, 2779 (1901). 

° Soweit die empirische Formel in Frage kommt. Von dem Anhydrid 
Ci,9H_O;y,) kann noch eine zweite bestandige Form (Il) existieren. 
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Mellithsauredianhydriddicarbonsaure C,,H,0O,,. 


COOH O——CO 
| 


| | 
oc CO oc COOH 
° 2 Ye Y \ : te 
Noc\/\007 le 


COOH O—CO 
I. Il. 


Kocht man reine, getrocknete Mellithsdure zirka 6 bis 
10.Stunden mit tiberschiissigem, gereinigtem Thionylchlorid! 
oder erhitzt man sie mit diesem Reagens einige Zeit lang unter 
Druck auf 150°, so erhalt man die Dicarbonsdaure im ersteren 
Falle als ein krystallinisches Pulver, im anderen Falle in Form 
kleiner, farbloser Krystalle, die abgesaugt und zuerst mit 
Thionylchlorid, hierauf mit trockenem Benzol gewaschen 
wurden. Lange andauerndes Erhitzen im Einschlu8rohr kann 
zu einer spurenweisen Bildung des dreifachen Anhydrids Ver- 
anlassung geben, dessen Gegenwart durch eine weiter unten 
beschriebene, sehr empfindliche Reaktion erkannt wird. 


Die Struktur des Anhydrids dirfte héchstwahrscheinlich 
der Formel I entsprechen, denn es ist nicht einzusehen, warum 
im Falle II nicht auch ein drittes Molekiil Wasser abgespalten 
werden sollte. Bei starkem Erhitzen zersetzt sich der K6rper, 
wobei teilweise Pyromellithsdureanhydrid entsteht, daneben 
auch etwas Trianhydrid, namentlich, wenn man ihn im 
Vakuum zu sublimieren versucht. 


Das Anhydrid hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich, im zugeschmolzenen Rohrchen erhitzt, 
gegen 300°. 


Zur Analyse mute, da sich kein geeignetes Krystallisier- 
mittel fand, das mit Thionylchlorid und Benzol gereinigte und 
bei 160° getrocknete Rohprodukt verwendet werden. 





1 Anhydridbildungen bei Carbonsaéuren mittels Thionylchlorid hat der 
eine von uns schon wiederholt ausgefiihrt. Hans Meyer, Monatshefte fiir 
Chemie, 22, 420, 437 (1901). Siehe dazu Denham, Soc., 95 1235 (1909). 
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510 H. Meyer und K, Steiner, 


0°1664,¢ gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0°2897 g CO, 


und 0°0113 g H,0. | 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Cy.H.0j9: Gefunden: 
se veer 47-1 tse re ee 47°5 
ED ciichio’ 0°7 BE dire e nie 0°8 4 


Das Anhydrid lést sich in kaltem Wasser nur schwer, 
rascher in hei&em, hierbei wird Mellithsdure (Schmelzpunkt 
288°) zuriickgebildet. 

Diese Wasseraufnahme wurde auch quantitativ durch- 
gefiihrt, indem eine gewogene Menge in heifiem Wasser gelost, 
zur Trockene verdampft und die bei 160° getrocknete Mellith- 
sdure wieder gewogen wurde. 

0-2780 ¢ nahmen 0°0328 ¢ Wasser auf. Berechnete Menge 0°0327 g. 

0°1983¢ » 0°0252 ¢ » » » » 0°0233 ¢. 

Q-2322¢ » O°02886¢ >» >» > >» 00274 ¢. 


Das Anhydrid 148t sich natirlich auch glatt titrieren. 
0°1651 ¢ verbrauchten 31°7 cm "/,. Ba(OH), (Indikator Phenolphthalein) .Be- 


rechnet 32°4 cm’, j 

Molekulargewicht gefunden 312, berechnet 306. 

Mit Alkohol reagiert es unter Bildung saurer Ester. 

AnschlieBend sei auch erwahnt, da das Silbersalz der 
Mellithsaure mit Thionylchlorid Uberaus heftig (unter Feuer- 
erscheinung) reagiert. 

Verdiinnt man das Reagens mit Ather, so erhadlt man nach 
Beendigung der Gasentwicklung und Abdestillieren des Athers 
ein Substanzengemisch, das im wesentlichen aus Di- und Tri- 
anhydrid besteht. Denn, wenn man im Vakuum erhitzt, erhialt 
man neben Pyromellithsaureanhydrid, dem Zerfallsprodukt der 
nicht sublimierbaren Mellithdianhydriddicarbonsdure, kleine 
Mengen des unzersetzt fliichtigen Trianhydrids, das durch 
seine weiter unten angegebenen Farbenreaktionen identifiziert 


wurde. 
Es ist wichtig zu betonen, da8 das reine Dianhydrid der 


Mellithsdure sich in den hochsiedenden Lésungsmitteln (Nitro- 
benzol, Naphthalin, Phenanthren etc.) in der Hitze ohne 
F arbung lost. 
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Die Tatsache, da® es gelingt, ein Zwischenprodukt der 
Anhydrisierung zu fassen, dem sicherlich die Konstitution einer 
Anhydro-p-dicarbonsadure I zukommt, 


COOH COOH 


| 
ML Kip KO VN 
ek ee 
NocA A 00% AF 
C008 ena 
I. IL. 


a ce eer 


— 





laBt vermuten, da dieser K6rper auch sonst entsteht, wenn man it 
Mellithsdure zu anhydrisieren versucht. Es ist klar, da sich 
diese Dicarbonsdure, wenn sie einmal gebildet ist, nicht ohne- 

weiters, z. B. durch Erhitzen, in ein Trianhydrid verwandeln 
laBt, wie dies auch bei der Terephthalsdure II der Fall ist.? 


Es mu8 daher die Bildung dieses symmetrischen Dianhy- 
drids verhindert werden; dies ist der Fall, wenn man als 
wasserentziehendes Mittel ein Sdaurechlorid oder ein Sdure- 
anhydrid verwendet. Hierbei bildet sich offenbar intermediar 
ein gemischtes Anhydrid, wie solche auch isoliert worden 
sind,? das hierauf in seine beiden Bestandteile gespalten wird. 





pT Sn 
Joe An, ~4 





1 Bucher und Slade haben hochmolekulare Anhydride der Isophthal- 
sdure und der Terephthalséure durch Erhitzen der Saéuren auf 200° mit Essig- 
sdureanhydrid erhalten. Am. Soc., 30, 1244 (1908). Am. Soc., 3/7, 1319 (1909). 

2 Bouveault, Bull. (3), 23, 509 (1900). Mol, Rec., 26, 373 (1907). 
Bougault, C. r., 147, 249 (1908). Siehe auch Hans Meyer, Analyse und 
Konst. Best., 2. Aufl., 498. 
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O12 H. Meyer und K. Steiner, 


Es ist auch tatsadchlich beim Arbeiten mit Acetylchlorid 
und Benzoylchlorid unter geeigneten Bedingungen gelungen, 
das Trianhydrid darzustellen. Diese Methode hat Anschiitz! 
allgemein zur Darstellung von Anhydriden von Orthodicarbon- 
sauren verwendet, vor ihm aber schon Ballik,? Pilz? und 
Perkin.* 

2 g Mellithsaure wurden mit 10 cm’ Acetylchlorid 10 Stunden 
lang auf 160° im Bombenrohr erhitzt. Die Fliissigkeit war nach 
dem Erkalten mit diamantglanzenden, schén ausgebildeten, farb- 
losen Krystallchen von tesseralem oder hexagonalem Habitus 
erfiillt, die abgesaugt und mit trockenem Benzol gewaschen 
wurden. Wird die Temperatur des Erhitzens bei 200 bis 250° 
gehalten, so ist das Reaktionsprodukt rosa gefarbt, Pyromellith- 
saureanhydrid wird aber auch in diesem Falle nicht gebildet. 
Selbst bei Anwendung von unreinem Ausgangsmaterial erhalt 
man ein fast reines Produkt, so da® die Uberfiihrung in das 
Anhydrid auch als gute Reinigungsmethode der Mellithsdure 
gelten kann.° Auch beim Behandein von mellithsaurem Natrium 
mit Acetylchlorid unter Druck wird Anhydrid gebildet. 

Kocht man Mellithsaure langere Zeit mit viel Benzoyl- 
chlorid unter Riickflu8, so geht ein Teil in Lésung, der Rest 
wandelt sich, anscheinend ohne gelést zu werden, in das 
Anhydrid um, von dem noch eine reichliche Menge beim 
Erkalten der schwach gelblich gefarbten Fliissigkeit in Form 
glanzender, farbloser Krystallchen ausfallt. 

Erhitzt man dagegen Mellithsdéure mit Essigsaureanhydrid 
mehrere Stunden im EinschluBrohr, so resultiert eine tief dunkel 
gefarbte Fliissigkeit, die nach dem Verdunsten im Vakuum 
liber Kalk einen dunkel gefirbten, krystallinischen Korper 
hinterlaBt. Es scheint in diesem Falle die Reaktion anders zu 
verlaufen.® Die Bildung des Anhydrids kann aber auch in 





1 Berl. Ber., 70, 325 (1877). Ann., 226, 7 (1884). 
2 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
29, 26 (1858). 
3 Ebenda, 44, 47, 493 (1861). 
4 Ann. Suppl., 5, 287 (1867). 
& Anschiitz hat auch das mit Acetylchlorid hergestellte Anbydrid der 
Maleinsiure zu ihrer Reinigung vorgeschlagen. Berl. Ber., 72, 2281 (1879). 
6 Siehe auch Mol, Rec., 27, 381 (1906). 
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diesem Falle durch Reaktionen nachgewiesen werden; auch 
wenn Mellithsaéure mit Phosphorpentoxyd erhitzt wird, bildet 
sich etwas von diesem Anhydrid, ebenso, wie schon erwAahnt, 
aus dem mellithsauren Silber und (verdiinntem) Thionylchlorid. 


Zur Darstellung dieser interessanten Verbindung wird sich 
nur das Arbeiten mit Acetylchlorid unter Druck empfehlen, 
wobei das Anhydrid in reinster Form erhalten wird, so dai 
sich eine weitere Reinigung eribrigt. 


Es lést sich in kaltem Wasser gar nicht, in heiSem unter 
Mellithsaurebildung. Mit Alkohol reagiert es unter Esterbildung. 
Als Lésungsmittel, die nattirlich wasserfrei sein miissen, sind 
zu erwahnen Eisessig, Aceton, Essigester, Chinolin, wahrend 
es in Ather, Chloroform, Benzol fast ganz unldéslich ist. In 
Nitrobenzol lést es sich mit schén blaugriiner Farbe, die 
Reaktion ist ziemlich empfindlich. 


Die Verbindung laBt sich aus viel siedendem Benzoyl- 
chlorid umkrystallisieren, auch aus Acetylchlorid unter Druck, 
da es in letzterem unter den gewdhnlichen Bedingungen zu 
schwer léslich ist. 


Das Anhydrid 148t sich im Vakuum der Olluftpumpe 
(3 bis 4mm) bei 200° unzersetzt sublimieren, unter gewohn- 
lichem Druck wird es zum Teile zersetzt. Diese Tatsache 
ist hervorzuheben, weil es das einzige Mellithsdurederivat 
ist, das sich so verhdlt. Es ist unschmelzbar, wahrend die 
Saure bei 288° schmilzt. ss 

Erwahnt sei an dieser Stelle, daB die Anhydride der Benzol- 
polycarbonsduren einen héheren Schmelzpunkt Zeigen als die 
zugehérigen Sauren, so schmilzt z. B. auch das Pyromellith- 
sdureanhydrid hdher als Pyromellithsdéure (286, beziehungs- 
weise 275°).! 

Auf dem Platinspatel erhitzt, verspriiht es unter Erglihen 
und verbrennt schlieBlich mit ruBender, dunkelroter Flamme. 

Bei der Elementaranalyse verbrennt das Anhydrid in voll- 
standig normaler Weise. Dieselbe wurde sowohl mit einem 





1 Im allgemeinen schmelzen Anhydride bekanntlich niedriger als die zu- 
gehérigen Saduren. Ausnahmen z. B. einige chlorierte Phthalsaduren (3, 6-Dichlor- 
phthalsiure), Kampfersaéure; vgl. auch Auwers, Berl. Ber., 28, 1130 (1895). 
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Rohprodukt, das noch Spuren von Essigsdure enthielt (I), als 
auch mit der gereinigten und bei 160° getrockneten (II) und 
mit der im Vakuum sublimierten Verbindung (III) vorgenommen. 

Das Mellithsdéureanhydrid ist stéchiometrisch bemerkens- 
wert dadurch, da8 es genau 50°/, C und 50°/, O enthalt. 


I. 0°1915 ¢ gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0°3551 ¢ 
CO, und 0:0145 ¢g H,O. 

Il. 0°2288 ¢ gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffehen verbrannt 0°4197 g 
CO, und 0°0058 g H,O. 

III. 0°2330 ¢ gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0°4265 ¢ 
CO, und 0:0065 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet: Gefunden : q 
C= 50°0 C H it 
I. 50°6 0°80 i 
II. 50°0 0-28 


Ill. 49°9 0°29 


Das Anhydrid geht, wie schon erwdhnt, beim Erhitzen mit 
Wasser unter Aufnahme dreier Molektile in Mellithsaure tiber. 
Dies wurde quantitativ durchgefiihrt und die entstandene Saure 
bei 160° getrocknet 


0-3141 ¢ nahmen 0°0564 ¢ H,O auf. Berechnete Menge 0°0588 g. 
Die Verbindung laBt sich auch glatt titrieren: 


, I. 0°2681 ¢g verbrauchten 54°9 cm "/,,. NaOH, berechnete Menge 55°9 cm’. 
Il. 0°1630,¢ verbrauchten 33°4cm? "/,. Ba(OH)», berechnete Menge 34°0cm?. 
Molekulargewicht berechnet 288, gefunden I., II. 292°8. 





Lést man etwas Anhydrid in einem hochsiedenden Kohlen- 
wasserstoff auf, so entstehen intensiv gefarbte Lésungen, die 
ihre Farbe auch beim Abkihlen behalten. Diese Reaktion ist 
iiberaus empfindlich und kann dazu dienen, um Spuren des 
Anhydrids nachzuweisen. Pyromellithsdéure- und Phthalsdure- 
anhydrid geben keine solchen Farbungen, auch nicht das 
Mellithsdéuredianhydrid. Diphenyl gibt eine gelbrote, Naphthalin 
-und Phenanthren eine rote, Reten und Fluoren eine violettrote, 
Anthrazen eine in der Kalte griine, in der Hitze dunkelrote 


Farbung. 
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Uber die Mellithsiiure. 


Es diirften wohl Molekilverbindungen vorliegen von der 
Art, wie sie die Nitrophenole mit Kohlenwasserstoffen geben. 
Leider ist es vorlaufig nicht gelungen, dieselben in reinem 
Zustande zu isolieren, da keine MOglichkeit gefunden wurde, 
die beiden Komponenten in einem indifferenten Liésungsmittel 
aufeinander einwi:rken zu lassen und da die Additionsprodukte 
sehr zersetzlich sind. Kocht man ein solches aus tiberschiissigem 
Kohlenwasserstoff und Anhydrid. entstandenes Produkt mit 
absolutem Ather aus, so hinterbleibt ein gelbrot gefarbter 
Kérper, der jedoch bei weiterem Extrahieren immer mehr 
Kohlenwasserstoff verliert, bis schlieBlich Anhydrid zuriick- 
bleibt. Der gelbrote K6rper farbt sich beim Erhitzen weif, 
wobei er zerlegt wird. Mit Wasser, Alkohol, Ammoniak tritt 
natiirlich sofort Zersetzung in die beiden Bestandteile ein. 
Bringt man die beiden Komponenten in acetonischer Lésung 
zusammen, so tritt eine rote Farbung auf, die alsbald ver- 
schwindet, weil wahrscheinlich die entstandene Verbindung 
wieder zerlegt wird. 


Ester der Mellithsaure. 


Mellithsdure hat als ein Beispiel des Viktor Meyer’schen 
Esterifizierungsgesetzes gegolten, da die allseitige Substitution 
jedes Carboxyl zu einem sterisch behinderten macht. Es ist 
auch Woéhler und Schwarz,! sowie Kraut,? V. Meyer® und 
van Loon* nicht gelungen, die Saure mit Alkohol und Mineral- 
sduren zu alkylieren. Kraut® hat daher den Neutralester durch 
Umsetzung aus dem Silbersalz und Jodmethyl hergestellt. Wir 
mdéchten erwahnen, daB die Umsetzung am besten in acetoni- 
scher Lésung vorgenommen wird, da die Reaktion Uberaus 
energisch verlauft. 

Nach Werner‘® ist das Verhalten der Mellithsdure anormal, 
da das Verhalten der anderen Polycarbonsduren die Bildung 





1 Ann., 66, 49 (1847). 

2 J. pr. (1), 82, 64 (1862). 

Berl. Ber., 27, 1589 (1894). 

Berl. Ber., 28, 1270 (1895). 

J., 1862, 281. 

Lehrbuch der Stereochemie, p. 394 (1904), 
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saurer Ester erwarten lieBe. Tatsachlich haben schon Erd- 
mann und Marchand! schwefelsdurehaltige Mellithsaure 
esterifizieren kénnen und Hans Meyer? hat bei der Ver- 
esterung von Mellithséure mit konzentrierter Schwefelsdure 
und Methylalkohol bei 80° die Bildung saurer Ester, worunter 
der Pentamethylesterisoliert werden konnte, konstatiert, wahrend 
bei héherer Temperatur vorwiegend der -Neutralester entsteht. 
Auch Rosanoff und Prager® haben bei 96stiindigem Erhitzen 
von MellithsAure mit Alkohol auf 183° 60°5°/, der an- 
gewandten Sdaure verestert. Silberrad* will den p-Diathylester, 
den er in seiner Arbeit tiber die Phthaleine der Mellithsaure 
erwahnt, durch anhaltendes Kochen von getrockneter Mellith- 
sdure mit absolutem Alkohol erhalten haben. 


Wir kénnen bestiatigen, daB die getrocknete Sdure bei 
anhaltendem Kochen mit absolutem Alkohol verestert wird, 
und zwar merkwiirdigerweise um so leichter, je unreiner sie 
ist.° Ein einheitliches Produkt konnte jedoch nicht erhalten 
werden. Auch die Versuche, einen solchen Ester aus einem 
Dinatriumsalz mit Jodmethyl herzustellen, schlugen fehl. 


Bei der Veresterung der Anhydride der Mellithsdure ent- 
standen in beiden Fallen hdher alkylierte Produkte, als man 
hatte erwarten sollen. Es diirfte eben die Mellithsdure, die ja 
eine ziemlich starke Sdure ist, ihre Veresterung autokatalytisch 
beschleunigen, Ubrigens bildet sich ja bekanntlich bei der 
Veresterung der Anhydride von Dicarbonsaéuren meist auch 
etwas Neutralester. 





— 


Ann., 68, 331 (1848). 
Monatshefte fiir Chemie, 25, 1209 (1904). Berl. Ber., 37, 4144 (1904). 

3 Am. Soc., 30, 1895 (1908). Rosanoff und Prager haben ibrigens in 
ihren »Studien iiber Esterifizierung<, Ph., 66, 275, 292 (1909), bewiesen, da6 die 
V. Meyer’sche Hypothese der sterischen Hinderung unhaltbar ist und dem 
Esterifizierungsgesetz nur die Bedeutung einer empirischen Regel von _ be- 
schranktem praktischen Wert zukommt. Vgl. Michael, Berl. Ber., 42, 310, 317 
(1909). 


4 Privatmitteilung. 


te 


5 Diese Erfahrung hat beim Verestern mit Schwefelsdure der eine von 
uns schon vor lingerer Zeit gemacht. Siehe Hans Meyer, Monatshefte fiir 
Chemie, 25, 1209 (1904). 
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Uber die Mellithsaure. 


Durch mehrstiindiges Kochen des Dianhydrids mit abso- 
lutem Methylalkohol wurde ein Estergemisch erhalten, dessen 
Trennung nicht gelang und das, wie die Analyse zeigte, vor- 
wiegend einen Dimethylester enthielt. Es war in den gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln leicht léslich und zeigte den Schmelz- 
punkt 130°. 


0°1817 .¢ des Gemisches gaben nach Zeisel 0°2562 ¢ AgJ, entsprechend 
18°69), CH30. Berechnet fiir einen Dimethylester 16°8/, CH,0. 
0*1573 ¢ verbrauchten 15°25 cm*® ™/,, KOH. Berechnet 17°0 cm’. 


Einem Trimethylester wiirden 24°20), CH,0 und 12°3 cm? KOH ent- 
sprechen. 


Das Trianhydrid léste sich in absolutem Methylalkohol 
unter starker Erwarmung auf, ergab aber bei mehrstiindigem 
Kochen eine ziemlich schlechte Ausbeute an sauren Estern, 
die durch das Arbeiten im EinschluBrohr verbessert wurde. 
Das Estergemisch bestand aus alkylreichen Produkten, unter 
denen nur ein Tetramethylester isoliert werden konnte. 

3 g Anhydrid wurden mit 20 cm’ absolutem Methylalkohol 
6 Stunden lang im Rohr auf 100° erhitzt, der Alkohol ver- 
dunstet, dann in ganz verdiinnter Sodalésung gelést und mit 
Chloroform ausgeschiittelt, das nach dem Eindampfen eine 
Spur Neutralester hinterlie8. Aus der Sodalésung krystallisierte 
nach dem Ansduern ein Ester aus, der, wie die Analyse zeigte, 
ein Tetramethylester war. Ausbeute 0°4 g. 


0°1204.¢ gaben nach Zeisel 0‘2810¢ AgJ, entsprechend 30°89), CH,0. 
Berechnet fiir einen Tetramethylester 31°29/. 


Der Kérper bestand aus wohlausgebildeten, einheitlichen 
Krystallen, zeigte aber einen auffallend niedrigen und ganz 
unscharfen Schmelzpunkt (70 bis 110°), der offenbar auf 
Alkoholabspaltung zurtickzufihren ist.? 

Uber die Konstitution 148t sich nichts sagen, es sind drei 
Isomere moéglich, am wahrscheinlichsten ist die symmetrische 
Formel (I): 


1 Auch die sauren Phthalsaureester zeigen dieses Verhalten. 
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518 H. Meyer und K, Steiner, Uber die Mellithsiure. 


COOH COOCH, 
| 


| 
HyCOOC. /\_;COOCH, | HOOC. /\_,COOCH, 


| and 
H,COOC 7\. A COOCH, HOOC “ Wie COOCH, 


COOH COOCH, 
I. II. 


COOH 


| 
| | 
HOOC “\_/™ COOCH; 


| 
COOCH; 


IIL. 

Weitere Fraktionen, die aus der Sodalésung krystallisierten, 
erwiesen sich als Gemische. Der Vollstandigkeit halber seien 
hier die Analysen angefihrt. 

Zweite Fraktion, dem Aussehen der ersten ahnlich, 0°3 g. 


0°1402 ¢ verbrauchten 5°3 cm "/,. Ba(OH)o. Berechnet fiir Tetramethylester 
7°0 cm, berechnet fiir Pentamethylester 3°4 cm’, 


Dritte Fraktion, Nadeln vom Schmelzpunkt 130°. 0°5g 
Ausbeute. 


0°0975 ¢ gaben nach Zeisel 0°2170¢ AgJ, entsprechend 29°389/, CH,O. 
Berechnet fiir Tetramethylester 31°29, fiir Trimethylester 24°209/, 
CH,0. 

0°3237 g verbrauchten 18:1 cm? "/,,. Ba(OH) . Berechnet fiir den Tetramethyl- 
ester 16°3 cm’, Trimethylester 25°2 cm’. 


Die Mutterlauge wurde ausgeathert; nach dem Verdunsten 


des Athers blieb ein bei Wasserbadtemperatur schmelzendes 


Estergemisch zuriick. 


0°4963 ¢ verbrauchten 36°4 cm "/,, NaOH. Berechnet fiir den Trimethylester 
24°9 cm’, 


Das Produkt der Veresterung des Anhydrids scheint also 
vorwiegend ein Tetramethylester zu sein. 
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Uber das 
Oktomethyltetramino-$-benzpinakolin und 
dessen umgekehrte Pinakolinumlagerung 


von 


i ea P 


i | S. Fischl. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1914.) 


Vor kurzem! wurde tuber die Bildung eines Pinakolins 
C,,H,;ON, aus dem Oktomethyltetramino-tetraphenylathandiol (I) 
(Pinakon des Michler’schen Ketons) durch Schwefelsaure berichtet, 
dessen nihere Untersuchung nun nach Verbesserung der Dar- 


me 


Pinakolin erfolgt hier mit bemerkenswerter Leichtigkeit ? schon 
beim Erhitzen in benzolalkoholischer L6sung durch Zusatz sehr 
geringer Mengen verdiinnter Sduren. Die Base erwies sich als 
: 6-Pinakolin (II), da sie durch siedendes amylalkoholisches Kali 
fast quantitativ in Hexamethyltri-y-aminotriphenylmethan und 
p-Dimethylaminobenzoesdure gespalten wird. Hierdurch ist, wie 
dies schon von Montagne® fir p-halogensubstituierte Benz- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 346 (1913). 

2 Bei di-p-substituierten symmetrischen Benzpinakonen ist nach Mon- 
tagne (Rec. des trav. chim., 26, 253 [1907], 29, 150 [1910]) die Wanderungs- 
leichtigkeit von 4-Chlorphenyl und 4-Bromphenyl] kleiner, nach Acree (Amer. 
Chem. Journ., 33, 180 [1905]) von p-Tolyl gréfer als die der Phenylgruppe; 
siehe auch die Zusammenstellung von H. Meerwein, Ann., 396, 200 (1913). 

3 Montagne, Rec., 24, 105 (1905); 26, 253 (1907), 29, 150 (1910); 
Elbs, Journ. prakt. Chem., 35 , 465 (p-Xylylphenyl-8-pinakolin); Acree (I. c.) 
(p-Tolylphenyl-8-pinakolin). 


stellungsmethoden durchgefiihrt wurde. Die Umlagerung zum - 
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520 S. Fischl, 


pinakone gezeigt wurde, auch bei einem alkamidierten Benz- 
pinakon der Nachweis erbracht, da nach der Pinakolin- 
umlagerung die neue Bindung des wandernden aromatischen 
Kerns an derselben Stelle wie friiher, also in p- zur Alkylamino- 
gruppe stattgefunden hat: 


C,.H,N (CH 
{(CHg)oNCgHyg]o = fore 6r"4 ( 3)2 


| XQ tf 
OH OH 
Na N(CHsg)q 


[(CHs)aNCgHy]o CH+COOH< 5N(CHs)o 





w ‘ | eu 
| if Cy 
WA (CHg)oN 
CHe)oNCeH,]o ; 
[(CHs)oNC¢ 2S © -CO—CgH,N(CHs)2 
2 | CgH4N (CHg)o 


SS [(CHg)gNCgHy]o = C =C ¢ 


ke%s 
(CH3)2N—~ III | ms 
| N (CH)5 


Wie bereits Montagne hervorhob, wird dadurch die 
Theorie der intermediaren Trimethylenderivate,! wenigstens in 
ihrer Ubertragung auf die Umlagerung der Benzpinakone, hin- 
fallig. 


Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
geht das $-Pinakolin II in eine in schénen griinlichgelben Prismen 
krystallisierende Base tiber, welche sich mit Sicherheit als 
Oktomethyltetraminotetraphenylathylen (III) erwies. Diese Base 
lie8 sich namlich mit dem Oktomethyltetraminotetrapheny!l- 
dithylen identifizieren, welches nach Willstatter und Gold- 
mann aus dem Michler’schen Keton erhaltlich ist? und das 





1 Siehe z. B. J. U. Nef, Ann., 318, 37; Zelinsky und Zelikow, Berl. 
Ber., 34, 3249 (1901). 

2 Willstatter und Goldmann, Berl. Ber., 39, 3765 (1906); dasselbe 
ist auch mit dem von Gattermann, Berl. Ber., 28, 2869 (1895) aus dem 
Tetramethyldiamidothiobenzophenon und Kupfer synthetisierten identisch, be- 
sitzt also ohne Zweifel die Formel III. 
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Uber Oktomethyltetramino-8-benzpinakolin. O21 


auch aus dem Pinakon | durch Reduktion mit Zinn und Salz- 
sdure dargestellt wurde. 


Zur Charakterisierung des Oktomethyltetraminotetrapheny]- 
athylens wurde weiterhin die nach Willstatter und Gold- 
mann erhaltene, sowie die aus dem 6-Pinakolin entstandene 
Verbindung mit Natrium und Amylalkohol reduziert und der 
gleiche Kérper, das Oktomethyltetraminotetraphenylathan, ge- 
wonnen; das §-Pinakolin liefert bei derselben Behandlung 
Leukokrystallviolett. 


In der Umwandlung des unsymmetrischen Pinakolins II in 
das symmetrische Athylen III liegt demnach ein Fall der ver- 
haltnismaBig wenig studierten, sogenannten umgekehrten Pina- 
kolinumlagerung! vor, bei welcher durch Reduktion aus Deri- 
vaten des zweifellos asymmetrischen $-Benzpinakolins? (wohl 
unter intermediadrer Bildung des entsprechenden Benzpinakolin- 
alkohols *) durch Phenylwanderung Tetraphenylathylen-, be- 
ziehungsweise durch weitergehende Reduktion symmetrische 
Tetraphenylathanderivate entstehen: 


(C,H,),=C.CO.C,H, > (C,H), = CH.CH = (C,H,), 4 
(ClX _>],==C.CO.< _)CI>[ClX_ >], = CH.CH= [KX_Cl}.5 


(CgHs)s C,H, SCH CH.¢ C,H, ° 
CH, CH, CH, 

1 H. Biltz und Seydel, Berl. Ber., 46, 138 (1913). 

2 Vgl. besonders die Synthesen des £-Benzpinakolins aus Triphenyl- 
essigsdurechlorid und Phenylmagnesiumbromid, sowie aus der 6-Magnesium- 
verbindung des Triphenylchlormethans und Benzaldehyd von J. Schmidlin 
(Berl. Ber., 43, 1137 (1910); 39, 4183 (1906); siehe dagegen Wertheimer, 
Monatshefte fiir Chemie, 26, 1533 (1905). 

3% Der nach Delacre (Bull. Par. [3], 4, 470 [1890)) durch Séuren in Tetra- 
phenylathylen iibergeht. Uber die Dehydratation des Pinakolinalkohols zu 
Tetramethylathylen siehe z. B. Delacre, Recherches sur la notion de Il’indiv. 
chim. a propos de la const. de la pinacoline, Briissel 1905, 212; Zelinsky und 
Zelikow, l. c. 

4 Thoérner und Zincke, Berl. Ber., 71, 65 (1878); Anschiitz, Ann., 
235, 225 (1886); siehe auch Schmidlin, Berl. Ber., 40, 2316 (1907). 

5 Montagne, Centr., 1907, I, 475. 
6 Thoérner und Zincke, Berl. Ber., 7/, 1988 (1878). 


C—CO—CH, + 
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022 S. Fischl, 


CoH; \ CH,—C=C—GH,! 
C.H,-SC—CO-—C,H, > peer Ne 
CH, C,.H,—C,H, 


Diphenyldiphenylenpinakolin 9, 10-Diphenylphenanthren 


“Ms c_co CH, —C=C—CH,? 
a a Pree 
C,H,—C,H, C.H,—C,H, 
9,9-Dimethylphenanthron 9, 10-Dimethylphenanthren 
(C,H,), C.NH C,H, .C.NH 
/ ~~ CO I cos 
CO.NH C,H, .C.NH 
5, 5-Diphenylhydantoin 4,5-Diphenylglyoxalon 


Aus der Uberfiihrung des Pinakolins II in das Athylen III 
ergibt sich, daf} auch hier, ebenso wie bei der »normalen« Pina- 
kolinumlagerung III, die Bindung des gewanderten aromati- 
schen Kerns an der fritheren Stelle (in p- zur Alkylaminogruppe) 
erfolgt ist.4 — 

Es sei noch folgendes bemerkt. Schoop® hatte aus 
Acetylentetrabromid und Dimethylanilin eine Base vom Fp. 90° 
erhalten, welche er als Oktomethyltetraminotetraphenylathan 
ansprach. Schon der niedrige Schmelzpunkt® machte diese 
Auffassung zweifelhaft und die Untersuchung, besonders die 
Molekulargewichtsbestimmung ergab auch tatsdchlich, daf 
der Verbindung nicht diese Formel zukommt; sie erwies sich 
als Tetramethyldiaminodiphenylmethan (Fp. 90°), das z. B. 
auch von Heumann und Wiernick‘ bei der Einwirkung von 
Hexachlorkohlenstoff und Perchloraéthylen auf Dimethylanilin 
beobachtet wurde. 





1 H. Klinger und Lonnes, Berl. Ber., 29, 2152 (1896); A. Werner 
und Grob, Berl. Ber., 37, 2887 (1904). 

2 Zincke und Tropp, Ann., 362, 242 (1908); H. Meerwein, Ann., 
396, 200 (1913). } 

8 H. Biltz und Seydel, Berl. Ber., 46, 138 (1913). 

4 Vgl. Montagne, Centr., 1907, I, 475. 

5 P. Schoop, Berl. Ber., 13, 2196 (1880). 

6 Fast simtliche bisher bekannten tetrasubstituierten Tetraphenylathan- 
derivate schmelzen iiber 200°. 

7 Heumann und Wiernick, Berl. Ber., 20, 2421 (1887). 
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Uber Oktomethyltetramino-3-benzpinakolin. 


Experimentelles, 


Oktomethyltetra-p-amino-$-benzpinakolin ! 
((CH,),.NC,H,], =C.CO.C,H,N(CH,),. 


Fiir die Darstellung des Oktomethyltetraminotetraphenyliathan- 
diols? wird zweckmaBig verkupferter Zinkstaub verwendet. 20 .¢ Zinkstaub 
werden nach Straus mit 80cm 20prozentiger Kupfersulfatlésung unter 
Turbinieren verkupfert und nach Absaugen noch feucht in kleinen Partien in die 
Liésung von 10g Michler’s Keton in 80cm konzentrierter HCl bei Zimmer- 
temperatur innerhalb einer Stunde unter Riihren eingetragen. Nach Ver- 
diinnen macht man stark ammoniakalisch und erschépft mit Chloroform. Der 
Riickstand der Chloroformausziige wird im Apparat von Poupé mit Alkohol 
extrahiert, bis letzterer farblos ablauft; das so als schneeweiSer Riickstand 
erhaltene Rohpinakon (Ausbeute etwa 50°/,) kann fiir die folgende Umlagerung 
direkt verwendet werden. 


Umlagerung des Pinakons. Partien von 4,¢ Pinakon 
werden hei® in 400 cm’ Benzol gelést, mit 200 cm’ Alkohol und 
2cm’ H,SO, 1: 4 versetzt und 2 Stunden unter Riickflu8 erhitzt; 
die Fliissigkeit wird schlieBlich dunkel smaragdgriin. Man neu- 
tralisiert mit alkoholischem Ammoniak, filtriert nach langerem 
Stehen von einer geringen krystallinischen Fallung ab, dampft 
das gelbe Filtrat auf etwa 50cm’ ein und versetzt mit dem 
gleichen Volum Petrolather. Nach kurzer Zeit krystallisiert das 
Pinakolin in den friiher (1. c.) beschriebenen, warzenférmig an- 
geordneten Drusen prismatischer Nadeln aus (Ausbeute etwa 
65 bis 75°/,), die am besten durch Loésen in der zehnfachen 
Menge Benzol und Zusatz des gleichen Volums Petrolather 
umkrystallisiert werden. 

Die Umlagerung erfolgt in benzolalkoholischer Lésung 
auch durch Erhitzen mit Ameisensdure oder alkoholischer 
Salzsaure, sowie durch mehrtagige Einwirkung von kalter 
konzentrierter Schwefelsdure schon bei Zimmertemperatur. 

Chloroplatinat des Pinakolins. Die Lésung von 2g 
Pinakolin in 10 cm’ konzentrierter HCl wurden mit etwas mehr 
als der theoretischen Menge (10cm’) 33prozentiger Platin- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 346 (1913). 
2 Eigenschaften und Analysen l. c. 
3 Straus, Ann., 342, 238. ° 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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524 S. Fischl, 


chlorwasserstoffsaure versetzt und der orangegelbe, aus mikro- 
skopischen, zu Rosetten angecrdneten rhombenférmigen Tafel- 
chen bestehende Niederschlag. nochmals aus der. zehnfachen 
Menge heifer HCI (1 : 1) umkrystallisiert. 


I. 0°3164 ¢ Substanz (im Exsikkator iiber Atzkali und Phosphorpentoxyd 
getrocknet): 0°0923 ¢ Pt. 
Il. 0°3737 ¢ Substanz: 0°1089 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
fidgars bow ayer Cg,sHy gONy. 2 HyPt Cl, 
or Saved 99°17 29°14 29-09 


Spaltung des Pinakolins in Hexamethyltri-y-aminotriphenyl- 
methan und p-Dimethylaminobenzoesiaure. 


Je lg Pinakolin wurden mit 80 cm? einer achtprozentigen 
Lésung von KQH in vorher Uber Kali destilliertem Isoamyl- 
alkohol (Siedepunkt 128 bis 182°) 4 Stunden zum Sieden er- 
hitzt. Nach etwa einer halben Stunde erfolgt vollstandige 
Lésung. Nach langsamem Erkalten ist die Fliissigkeit von 
zentimeterlangen, haarfeinen, zu Biischeln vereinigten farblosen 
Nadeln erfiillt (A) (bei zwei halbquantitativen Versuchen aus 
0°98 g und 1 g nach Waschen und Trocknen erhalten 0°49 ¢ 
und 0°5 g; berechnet 0°62 g), die nach nochmaliger Krystalli- 
sation aus Athylalkohol glanzende violettstichige Blattchen 
bilden; Fp. 177 bis 178°, Mischung mit Leukokrystallviolett 
Fp. 176 bis 177°. 


0° 1333 g Substanz (exsikkatortrocken): 0°3926 ¢ COs, 0°0999 g H,O.? 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co,Hg,Nz 
GM encsercsvece 80°33 80°37 
SSE. TS OTS 8°37 





1 Wichelhaus, Berl. Ber., 76, 2005: Fp. 176°. 
2 Alle Verbrennungen sind von Anfang im Sauerstoffstrom, mit vorge- 


legter.Bleisuperoxydschicht ausgefihrt. 
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Uber Oktomethyltetramino-B-benzpinakolin. 025 





Die Spektren der mit Chloranil in alkoholischer Lésung oxydierten Base A 
und von Leukokrystallviolett aus Tetramethyldiaminobenzhydrol und Dimethyl- 
anilin waren identisch. 


Das amylalkoholische Filtrat von A wurde: fiinfmal mit 
HCl 1:1 ausgeschiittelt, aus der salzsauren Liésung mit KOH 
der Rest des Leukovioletts gefallt und das eingedampfte alkali- 
sche Filtrat mit Essigsdure angesduert; man erhalt eine aus 
mikroskopischen Biischeln von Nddelchen bestehende Fallung 
(bei Versuch 1 erhalten 0°2 g, berechnet 0°27 g), welche nach 
Umlésen in Kalilauge, Fallen mit Essigsaure und schlieBliche 
Krystallisation aus Aceton Drusen fettglanzender, platter, farb- 
loser Nadeln bildet. Fp. 234 bis 235°, Vergleichspraparat, nach 
Bischoff! dargestellt Fp. 235 bis 236°, beide nach Sintern bei 
232°. Mischung Fp. 235 bis 236°. 
0-1737 g Substanz (aus Aceton, bei 80° getrocknet): 0°4168 ¢ COs, 0° 1064 g 

H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH,,;O9N 
wald AB Ls 
OF pris isceeied 65°44 65°41 
BD wicevee bie ew és 6°86 6°71 


Oktomethyltetra-y-aminotetraphenylathylen 
[(CH,), NC,H,], = C= C =[C,H,N (CHsg), Jo. 


a) Aus dem Pinakon. Die Lésung von 5 g Rohpinakon 
in 150 cm’ konzentrierter HCl wird mit 15g in kleine Stiicke 
zerschnittenem Stanniol (Merck) versetzt und hierauf 4 Stunden 
unter Riickflu8 gekocht. Nach kurzer Zeit ist alles Zinn gel6st, 
die Fliissigkeit ist stark griinlichgelb und es erfolgt reichliche 
Abscheidung des Zinndoppelsalzes des Athylens, das nach dem 
Abkthlen einen dicken Krystallbrei bildet. Man verdiinnt, fallt 
mit Kalilauge, trocknet den griingelben Niederschlag und 
extrahiert mit Benzol. Die nach dem Stehen von einer geringen 
weiBSen krystallinischen Abscheidung filtrierte benzolische 
Lésung gibt nach starkem Konzentrieren und Versetzen mit 
Petrolather eine griinlichgelbe Krystallausscheidung (etwa 3 g). 





1 Bischoff, Berl. Ber., 22, 341 (1889). 
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026 S. Fischl, 


Durch nochmalige Krystallisation aus Benzol und Petrolather 
erhalt man bei rascher Abscheidung Drusen feiner Prismen, durch 
langeres Stehen Umwandlung derselben in einzelne, gut aus- 
gebildete, sechsseitige, griinlichgelbe Prismen mit schiefer End- 
flache, wahrscheinlich monoklin (nach freundlicher Mitteilung 
von Herrn Dr. O. GroBpietsch), welche beim Schmelzen bei 295 
bis 300° (unkorr.)! Meniskusbildung zeigen, nachdem schon 
gegen 290° starke Sinterung und Zersetzung unter Dunkel- 
braunfarbung eintritt. 


I. 0°1478g¢ Substanz (bei 105 bis 110° getrocknet): 0°4390¢ COs, 
0° 1055 g H,O. 
Il. 0° 1425 ¢ Substanz: 0°4235 g COg, 0° 1024 ¢ H.O. 
Ill. 0°2178 g Substanz: 21°3 cm? N (b = 747 mm, t = 15°). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
¥) ty ™ Ca4sHy,N 

I i Siemens cami? 
Gps eae ee 81°01 81°05 — 80-88 
eke teas oo 7°99 8°04 — 7°99 
IN od ce ev be t% — — 11°25 11°13 


Das Vorliegen von Oktomethyltetraminotetraphenylathylen 
wird neben Schmelzpunkt und Analysen weiter auch bestatigt 
durch das mit den Angaben von Willstatter und Goldmann 
(l. c.) tbereinstimmende Verhalten der Verbindung gegen 
Lésungs- und Oxydationsmittel (schmutzig dunkeiviolette 
Farbung mit Ejisenchlorid in Aceton u. a.). Konzentrierte 
Schwefelsdure lést die Base fast farblos. Beim Uberleiten von 
Sauerstoff zeigt dieselbe vor der Verbrennung eine schén moos- 
griine Lumineszenz. 

b) Die Darstellung aus dem Keton haben Willstatter und Gold- 
mann beschrieben. Die Annahme derselben, daB bei der Reduktion des Ketons 
zum Athylen das Pinakon als Zwischenprodukt auftritt, wird durch die Dar- 
stellung a), weiter durch folgenden Versuch bewiesen: 5g Keton in 75 cm? 
konzentrierter HCl wurden mit 9g Sn bei Zimmertemperatur reduziert und 
nur zum Schlu8 kurze Zeit zur Losung des Zinns auf dem Wasserbad erwiirmt. 
Nach Fallung mit Lauge und Ausschiittelung mit Chloroform lieBen sich aus der 
roten, schén griin fluoreszierenden Chloroformlésung durch Fallen mit Petrol- 


dither als erste Fraktion etwa 1°8 g Pinakon (seidenglanzende farblose Niidel- 
chen, Fp. 192°, dunkeirot in konzentrierter H)SO, léslich) isolieren; erst durch 





1 Gattermann, Berl. Ber., 28, 2876 (1898): Fp. 310 bis 315°. 
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Uber Oktomethyltetramino-3-benzpinakolin. 


Erhitzen unter Riickflu8 (10 ¢ Keton in 200 cm’ konzentrierter HCl und 30 g Sn 
5 Stunden gekocht,! Ausbeute nach wie friiher durchgefiihrter Aufarbeitung 
etwa 60°/,)) verschwindet dasselbe vollstandig. 


Choroplatinat. C,,H,.N,.2H,PtCl, Die Lésung des 
Athylens in der siebenfachen Menge konzentrierter HCl gab 
mit wasseriger Platinchlorwasserstoffsdure (1 : 3) versetzt, sofort 
eine orangegelbe Krystallfallung, aus mikroskopischen, sechs- 
seitigen Prismen bestehend, nach nochmaliger Krystallisation 
aus HCI (1:1) prachtige orangegelbe, millimeterlange, glanzende 
Nadeln. 


I. 0°2318 ¢ Substanz (iiber KOH und P.O, getrocknet): 0°0681 ¢ Pt; 
-II. 0°2070 g Substanz: 0°0606 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
curry ren gsc ans erie, Ce,Hy,N,*2 HoPt Cl 
I II 84744044 2 6 
|, Se ey 29°38 29°28 29°44 


Versetzt man die konzentriert salzsaure Lésung des 
Athylens mit 20prozentiger Zinnchloriirlésung in konzentrierter 
HCl, so entstehen fast sofort schéne Biischel farbloser Nadeln 
des Zinndoppelsalzes; nach einigen Minuten erstarrt die 
Fliissigkeit zu einem aus feinen Nadeln bestehenden Krystallbrei. 

Vermittels dieses schwerléslichen Salzes laBt sich das 
Oktomethyltetraminotetraphenylathylen bequem sofort vom 
6-Pinakolin, aber auch von den anderen. durch.Reduktion aus 
dem Tetramethyldiaminobenzophenon entstehenden Abkémm- 
lingen unterscheiden: je zehnprozentige L6sungen des Methans, 
Ketons, Hydrols, Pinakons, $-Pinakolins, Athylens und des 
unten beschriebenen Athans in konzentrierter HCl wurden mit 
dem 2'/,fachen Volumen 20prozentiger Zinnchloriirlésung in 
konzentrierter HCl versetzt; die Lésung des Athylens ist nach 
etwa 3 Minuten zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, die ibrigen 
sind auch nach Stunden noch vollkommen klar. 

Amylalkoholisches Kali ist unter den fiir die Spaltung 
des §-Pinakolins angewendeten Versuchsbedingungen ohne 
Einwirkung auf das Athylen. 





1 Nach einer Stunde noch deutlich positive Reaktion auf Pinakon mit 
H.SO,. 
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S. Fischl, 


Oktomethyltetraminotetraphenylathan 
[(CH;).NC,H,], — CH. CH =[C,H,N(CHsy)s |e. 


Die Lésung des Athylens in 100 Volumteilen Isoamyl- 
alkohol wird in kleinen Portionen mit der dreifachen Nattum- 
menge versetzt und eine Stunde am Riickflu8kiihler gekocht. 
Die anfangs gelbgriin fluoreszierende Lésung scheidet unter 
starker Aufhellung schon in der Hitze eine dichte weife, aus. 
mikroskopisch feinen Nadelchen bestehende Fallung ab, welche 
mit Alkohol, dann mit Wasser gewaschen und schlieBlich aus. 
Xylol umkrystallisiert wurde; aus letzterem erhalt man schone,. 
vollkommen farblose millimeterlange haarfeine glinzende 
Nadeln. Die Base zersetzt sich stark unter Schwarzfarbung und 
Sintern oberhalb 300°, eine Meniskusbildung ist bis gegen 330° 
(Thiele-Block) nicht zu beobachten. Die Verbindung ist 
ziemlich. schwer léslich in Benzol, Chloroform, leichter in 
Pyridin, CCl,; zum Umkrystallisieren wird am besten Xylol 
oder Pseudocumol verwendet. 





1. 0°1461 g Substanz (aus Xylol, mit Alkohol gewaschen und bei 120 bis 
130° getrocknet): 0°4339 g COs, 0° 1095 g H,O. 
Il. 0°1426 g Substanz: 0°4209 ¢ COs, 0° 1061 ¢g H,O. 


In 100 Teilen: 


| Gefunden Berechnet fiir 
I II 34tt4oN4 

C ........--80°99 80°50 80°56 

Fd ere a, blepind ¢ 8°39 8°33 8°36 

Bei der Verbrennung zeigt sich nicht die beim Athylen beobachtete 

Lumineszenzerscheinung. 
| Chloroplatinat. C,,H,,N,.2H,PtCl. Durch Zusatz von 
i Platinchlorwasserstoffsaure 1:3 zur konzentrierten salzsauren 


Lésung des Athans erhalt man sofort eine aus mikroskopischen 
strahlig angeordneten Prismen bestehende orangegelbe Krystall- 
fallung, welche aus HCl 1: 1 umkrystallisiert wurde. 


0+ 2227 ¢ Substanz (iiber KOH und P.O, getrocknet): 0°0651 ¢ Pt. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CysHgoNy.2 H,Pt Cle 
—— a SE, 
EEE ree Ty 29°23 29°39 








ye 


Uber Oktomethyltetramino-8-benzpinakolin. 


Uber das vermeintliche Oktomethyltetraminotetraphenylathan 
von Schoop.? 


Nach den Angaben dieses Autors entsteht durch Konden- 
sation von Dimethylanilin und Acetylentetrabromid eine bei 90° 
schmelzende, in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht 
lésliche Base, deren Analyse, sowie die des Platindoppelsalzes 
und Pikrats auf die obige Formel gut stimmende Werte lieferten. 
Die Base mit den angefiihrten Eigenschaften wurde auch bei 
Wiederholung des Versuches von mir erhalten. 


48:4 ¢ Diméthylanilin (Merck, monofrei) und 34°6 ¢ Acetylentetrabromid 
(Kahlb.) wurden 90 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die Verarbeitung 
erfolgte nach Schoop mit dem Unterschied,? da8$ aus dem nach Wasserdampf- 
destillation, Ausschiitteln mit Ather und Verdampfen des letzteren erhaltenen 
Reaktionsprodukt nicht durch Destillation, sondern durch Stehenlassen iiber Eis 
die Trennung der krystallisierenden Base von harzigen Nebenprodukten vor- 
genommen wurde. Die Base wurde nach dem Aufstreichen der halbfesten Masse 
auf Ton durch Umlésen und Fallen mit Alkali und durch dreimalige abwech- 
selnde Krystallisation aus Methylalkohol und Petrolather in sehr geringer Aus- 
beute rein erhalten. 


Sie bildet aus Methylalkohol farblose atlasglanzende Drusen 
und erwies sich als Tetramethyldiaminodiphenylmethan: 1. sie 
schmolz bei derselben Temperatur wie ein gleichzeitig gepriiftes 
Praparat von Tetramethyldiaminodiphenylmethan (Fp. 89 bis 90°) 
und erniedrigte durch Mischung dessen Schmelzpunkt nicht; 
2. eine Analyse konnte wegen der zu geringen Differenzen der 
Prozentgehalte der freien Base, des Platinsalzes und Pikrats 
vom Methan, beziehungsweise Athan (welche 0:4°/, nicht er- 
reichen) keine Entscheidung herbeifiihren; diese lie8 sich aber 
leicht durch die von Schoop nicht durchgefiihrte Molekular- 
gewichtsbestimmung erbringen: 


0*3191 g Substanz in 18°34 g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 








0°376°. 
Berechnet fiir 
Gefunden - its ae 
—— CyzHopNg CagHyoNy 
Bes siedatnte bia ake 231 254 506 
4; lace 


2 Vgl. auch Heumann und Wiernick, Berl. Ber., 20, 909 (1887). 
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530 S. Fischl, 


Reduktion des Oktomethyltetramino-$-benzpinakolins unter 
Umlagerung zum Oktomethyltetraminotetraphenylathylen. 


Partien von 2 g Pinakolin wurden zu 8 g nach-Clemmen.- 
sen! mit 16 cm’ fiinfprozentiger Sublimatlésung amalgamiertem, 
noch feuchtem Zinkstaub gegeben, 32 cm’ konzentrierter HC! 
unter Kihlung in kleinen Anteilen zugesetzt und hierauf 6" am 
Rickflu8kihler gekocht. Durch Fallen mit Ammoniak erhalt man 
einen stark griinstichig gelben Niederschlag, der nach dem 
Trocknen mit Benzol extrahiert wurde; die intensiv gelbe ben- 
zolische Lésung gibt nach Eindampfen und Versetzen mit 
Petrolather Biischel schéner Nadeln. Bei der Umkrystallisation 
aus Benzol-Petrolather wurden wie friiher beim Athylen zu- 
nachst glitzernde Drusen feiner Prismen erhalten, welche sich 
durch langeres Stehen in die charakteristischen derben griinlich- 
gelben sechsseitigen schiefen Prismen verwandeln. Beim 
Schmelzen tritt gleichzeitig mit dem aus dem Pinakon erhaltenen 
Athylen und der Mischung mit demselben, je nach der Rasch- 
heit des Erhitzens nach vorherigem starken Sintern bei 295 bis 
300° Meniskusbildung auf. 


0° 1435 ¢ Substanz (bei 105° getrocknet): 0°4276 ¢ COs, 0° 1033 ¢ H,O0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CasHyNy 
——— ee ee 
OS cape lececneyd tyoit > 81°27 80°88 
Ph waiviuerneacs’ 8°05 7°99 


Bei der Verbrennung wurde wieder vor dem Schmelzen die intensiv moos- 
griine Lumineszenz beobachtet. 


Das Reduktionsprodukt zeigt bei der nach den friiheren 
Angaben ausgefiihrten Zinnchloriirreaktion nach einigen 
Minuten dicke Krystallfallung, wahrend bei einem Parallel- 





i Clemmensen, Berl. Ber., 46, 1837 (1913), 47, 51, 681 (1914). Jod- 
wasserstoffséure und Phosphor wurden, da nach G. Goldschmiedt (Monats- 
hefte fiir Chemie, 27, 859 [1906]) aus Michler’s Keton durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsdéure nach 20 Stunden 24°/, der CH3-Gruppen abgespalten werden, 
als Reduktionsmittel nicht versucht. 
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Uber Oktomethyltetramino-$-benzpinakolin. 


versuch mit $-Pinakolin die salzsaure, mit Zinnchloriir versetzte 
Lésung desselben nach mehreren Tagen noch vollkommen 
klar war. 

Ammonpersulfat in konzentriert schwefelsaurer Lésung 
erzeugt (ebenso wie beim Athylen) sofort die intensiv blutrote 
Farbung, welche das Pinakon mit konzentrierter Schwefelsdure 
annimmt. 

Durch Natrium und Amylalkohol erhalt man unter 
den friiher beschriebenen Versuchsbedingungen in fast quanti- 
tativer Ausbeute die feinen, farblosen, seidenglanzenden Nadel- 
chen des Athans, wahrend 6-Pinakolin, wie ein Parallelversuch 
zéigte, hierbei in Leukokrystallviolett gespalten wird. — 


Es sei noch angefiihrt, da8 mit amalgamiertem Zink das Tetramethyl- 
diaminobenzophenon in salzsaurer Lésung direkt zum Methan reduzierbar ist, 
was bisher auf direktem Wege nur durch Gliihen mit Zinkstaub 1 gelang:? die 
Reduktion wurde mit dem dreifachen Gewicht von wie friiher amalgamiertem 
Zink in der zwélffachen Menge konzentrierter HCl durch sechsstiindiges Kochen 
ausgefiihrt. Der mit Ammoniak aus der fast farblosen Lésung erhaltene Nieder- 
schlag bildet nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol glanzende, farblose 
Blatter vom Fp. 90 bis 91°, Mischung 89 bis 91°. Eisessig lést farblos; Spektrum 
der mit Chloranil oxydierten und mit Essigsaéure versetzten alkoholischen Lésung 
identisch mit dem von ebenso behandeltem Tetramethyldiaminodiphenylmethan. 


0* 1580 ¢g Substanz (bei etwa 70° getrocknet): 0°4628 ¢ COs, 0° 1241 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Getunden C17HooNo 
“ ~—— ”“ —a 
_* pegey-g spleens! 79°89 80°25 
Tie euk cen’ 8°79 8°72 


1 Natanson und Miiller, Berl. Ber., 22, 1875 (1889). 

2 Wahrend durch Natrium und Amylalkohol die von Klages und 
Allendorff (B., 3/, 998 [1898]) untersuchten Ketone der Benzophenonreihe 
sonst samtlich in Methane iiberfiihrbar sind, bleibt die Reduktion des Tetra- 
methyl- und Tetraaéthyldiaminobenzophenons beim Carbinol stehen. 

Bildung des Methans aus dem Hydrazon, beziehungsweise Ketazin des 
Michler’schen Ketons: L. Wolff, Ann., 394, 86; Staudinger und Kupfer, 
Berl. Ber., 44, 2211 (1911). 
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Uber eine bei der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid auf o-Nitrobenzylehlorid und Benzol 
entstehende Base C:; H. NO 


von 


Karl Drechsler. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1914.) 


Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzol und 
o-Nitrobenzylchlorid hat Moriz Freund! im Prager deutschen 
Universitats-Laboratorium neben o-Nitrodiphenylmethan und 
einer farblosen Base ein gelbes Nebenprodukt erhalten. Indirekt 
hatten schon W. Koenigs und J. U. Nef? diesen Kérper beob- 
achtet, da sie durch die Behandlung der sauren, stark fluores- 
zierenden Lésung der in geringer Menge neben o-Nitrodipheny]- 
methan auftretenden basischen K6rper mit Natriumnitrit, unter 
anderem auch »eine noch nicht genauer untersuchte phenol- 
artige Substanz« erhielten, die jedesfalls das Umwandlungs- 
produkt des gelben Nebenprodukts gewesen ist. 

Naher hat sich mit diesem gelben Nebenprodukte erst 
Freund beschaftigt, der es als solches isolierte. Er stellte mit 
der geringen Substanzmenge — er verfiigte nur Uber ungefahr 
1 g — zunichst fest >, da8 dem Koérper die Formel (C,,H,NO)x 
zukomme, daffS er basischer Natur sei und den Schmelzpunkt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 395 (1896). 
2 Berl. Ber., 79 (2), 2431 (1886). 
3 L. c. 
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534 K. Drechsler, 


169° zeige. Betreffs der Struktur zog Freund die Méglichkeit 
in Betracht, daB der Kérper mit 1-9-Aminofluorenon 
NH, 


CO | 
fe nad 2 
a ci 


identisch sei. Er zégerte aber noch mit ihrer Annahme,. denn 
der KOrper reagierte zwar wie ein primares Amin mit salpetriger 
Sdure unter Bildung eines alkaliléslichen Produkts, gab aber 
weder die Karbylamin- noch die Senfélreaktion und bei der 
Zinkstaubdestillation des alkaliléslichen Produkts ging statt des 
unter obiger Annahme zu erwartenden Fluorens (Schmelzpunkt 
112°) ein weiSer, blatterig krystallisierter K6rper tiber, welcher 
bei einmaliger Krystallisation aus Alkohol bei 168 bis 172° 
schmolz und ein rotes Pikrat lieferte. 

In der Tat hat sich das inzwischen von Prof. Dr. G. Gold- 
schmiedt! dargestellte und charakterisierte 1-9-Aminofluor- 
enon als nicht identisch mit der in Rede stehenden Substanz 
erwiesen. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt 
nahm ich die weitere Untersuchung des gelben Nebenprodukts auf. 

Ich habe mich an die Untersuchung dieses Koérpers nur 
im Hinblicke auf die neueste Errungenschaft der Elementar- 
analyse — die Mikromethode von Prof. Pregl — heranwagen 
kénnen, welche die Gefahr behoben hat, daf geringe Substanz- 
mengen schon durch die Analysen ganz verbraucht werden, 
und habe nach dieser Methode alle in dieser Arbeit angegebenen 
Elementaranalysen ausgefiihrt. ) 

Zur Darstellung dieses K6rpers fiihrte ich 14 Konden- 
sationen unter verschiedenen Bedingungen aus. Die grd8te 
Ausbeute erzielte ich — im Einklange mit der Beobachtung 
Freund’s — immer bei mdglichst stiirmischer Einwirkung, 
wenn ich ndmlich das Aluminiumchlorid auf einmal zur sieden- 
den Lésung hinzusetzte. Die Abanderung der von'R. Geigy 
und W. Koenigs? angegebenen Mengenverhdltnisse brachte 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 894-(1902), Note. 
2 Berl. Ber., 78, 2402 (1885). 
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Uber eine Base C,,H, NO. 535 


keine bessere Ausbeute. Bestenfalls erhielt ich auf 20 g o-Nitro- 
benzylchlorid 1°2 ¢ des gelben KOrpers. Und zwar schied sich 
etwa die Halfte davon schon beim EingieSfen der Benzollésung 
in kaltes Wasser in beiden Schichten als krystallinische Kruste 
aus. Stieg beim Ubertreiben des o-Nitrodiphenylmethans mit 
gespanntem Wasserdampf die Temperatur des Kolbeninhalts 
iiber 170°, so erhielt ich beim Extrahieren des harzigen Riick- 
stands mit verdiinnter Salzsdéure das Chlorhydrid einer bei 83° 
schmelzenden farblosen Base statt des Chlorhydrids der bei 
169° schmelzenden gelben Base in einer diesem entsprechen- 
den Menge. 

SchlieBlich verfiigte ich tiber 10 ¢ des gelben K6rpers und 
1-3 ¢ des farblosen. Die von Freund isolierte farblose Base 
vom Schmelzpunkte 185 bis 190° konnte ich nicht wieder ent- 
decken, das von Koenigs und Nef! aufgefundene Akridin 
dagegen, wenn auch nur in sehr geringer Menge, feststellen. 

Die gelbe Base stellt, wie schon Freund beobachtet hat, 
glanzende hellgelbe Nadeln dar, welche bei 169° unter Zer- 
setzung schmelzen. Der Korper ist kaum léslich in kaltem, 
wenig léslich in hei8em Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Essigester, Aceton. Er ist gut umkrystallisierbar aus 50°/,igem 
Alkohol. Seine Lésungen zeigen griinblaue Fluoreszenz. 


I. 8°43 mg Substanz gaben 24°62 mg CO, und 3°67 mg H,O. 
ll. 6°82 mg Substanz gaben 19°99 mg CO, und 2°84 mg H,O. 
lil. 5°12 mg Substanz gaben bei p = 744 mm und ¢ = 24° 0°32 cm No. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
P —_~ C,2HaNO 
I I WL Freund? ht. 03 2h ai 
Cis eS iice ¥ o's% 79°65 79°92 — 79°64 80°00 
EP eee 4°87 4°67 — 4°67 4°61 
oe oe — — 7°03 7°36 7°18. 





~ 


Berl. Ber., 19 (2), 2431 (1886). — O. Fischer, Berl. Ber., 28, 1335 
(1895). 


to 


Die Entdeckung Herrn Prof. G. Goldschmiedt’s, da in der Analysen- 
angabe Freund's (Monatshefte fiir Chemie, /7, 396) die Werte fiir Substanz- 
menge und CO, mit der angegebenen Prozentzahl nicht ibereinstimmten, ist 
der unmittelbare Anla8 zu dieser Arbeit gewesen. An der angegeben Stelle ist 
durch ein Versehen des Setzers statt 0°784 (g CO.) 0°746.¢ gedruckt worden, 
was hiemit richtiggestellt sei. 
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536 K. Drechsler, 


Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhé- 
hung: 


I. 0°0964 ¢ Substanz in 10°67 g Benzol: 0°108°. 
Il. 0°1600 g Substanz in 10°67 g Benzol: 0°177°. 


Gefunden Berechnet fiir 
salen alacant C,2H,NO 
Molekulargewicht: 218 220°8 195 


Fir unendliche Verdiinnung erhalt man durch graphische 
Extrapolation den Wert 206, der mit dem aus der Formel 
C,,H,NO berechneten Wert 195 gut tibereinstimmt. 


Gegen Alkalien ist der Kérper ziemlich besténdig. Nach 
vierstindigem Kochen von 0°5 gin 20¢ hei®er 2 u-Kalilauge 
konnte ich aus der neutralisierten Fliissigkeit durch Ather nur 
eine ganz geringe Menge Substanz isolieren, welche beim 
Alkalischmachen in die wadsserige Phase, beim Ansduern wieder 
in die atherische ging. Naher konnte ich dieses Produkt noch 
nicht untersuchen. 


Mit Sublimat in alkoholischer Lésung bildet die Base eine 
in goldgelben glanzenden Blattchen krystallisierende Doppel- 
verbindung, welche im_ direkten Sonnenlichte vollkommen 
bestandig ist und bei 225 bis 232° unter Dunkelfarbung 
schmilzt. 


0°1755 ¢ Doppelverbindung — zersetzt nach Carius — gaben durch 
Eiektrolyse 0°0748 ¢ Hg. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,3;HyNO.Hg Cl, 
ee ee . / 
Pigwall . puts si 42-62 42°92 


Die Base gibt kein schwerldsliches Pikrat. 


Das Chlorhydrid krystallisiert in etwas blasser gelb ge- 
firbten Nadeln als die freie Base und schmilzt bei 169° unter 
Zersetzung. Es zerfallt schon durch heiSen Alkohol in seine 
Komponenten. 
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Ober eine Base C,3H, NO. 937 


Fiir die Erkenntnis der Konstitution des gelben Neben- 
kérpers schien mir die Feststellung seines Einwirkungsprodukts 
mit salpetriger Sdure und dessen Reduktionsprodukts durch 
Zinkstaub sehr wichtig und bequem zu sein. Darum ging ich 
den bereits von Freund eingeschlagenen Weg neuerdings. 
Wahrend Freund jedoch mit der Diazotierungsvorschrift von 
Graebe und Schestakov! eine fast quantitative Aus- 
beute erzielt hatte, kam ich mit ihr bei meinen Versuchen nicht 
zu diesem Ziele. Obwohl ich das Ausgangsmaterial in sehr 
feiner Verteilung herstellte und die Reaktion durch vielsttindiges 
Riihren unterstiitzte, erhielt ich so nur eine Ausbeute von 2°/, 
der angewendeten Menge Ausgangssubstanz. Daran mag die 
vielleicht doch noch immer zu grobe Verteilung schuld gewesen 
sein. 

Durch Ausfihrung der Reaktion in gekthlter Eisessig- 
losung gelang es mir dagegen, zu dem von Freund erhaltenen 
phenolartigen Produkte in guter Ausbeute zu kommen, wobei 
ich aber die doppelte berechnete Menge Natriumnitrit ver- 
brauchte. 

0-5 g gelbe Base wurden in 100cm’* Eisessig kalt gelést 
und mit Eiswasser gekihlt. Tropfenweise wurde nun zehn- 
prozentige Nitritlbsung zugesetzt. Erst nach Zusatz der 
doppelten berechneten Menge trat die Jodreaktion schnell ein. 


a) Beim langsamen Erwarmen dieser Reaktionsflissigkeit auf 
65° begann die Gasentwicklung, wie sie bei der Diazo- 
tierung eines primaren Amins auftritt, und auf Zusatz von 
200 cm’ Wasser schieden sich gelbe Flocken aus, welche 
sich, wie schon Freund beobachtet hatte, in kalter 2 1- 
Kalilauge fast vollig mit blutroter Farbe lésten. Nach dem 
Ausfallen der reinen Lésung mit Salzsaure wurde die tber- 
stehende Flussigkeit farblos. Ausbeute 0°45 g. 

Bei schnellem Erbitzen tiber 65° war der von kalter 
2 u-Kalilauge ungeléste Rest viel gréfer. (Darauf komme 
ich auf p. 543 M [61 S] zu sprechen.) 


b) Wurde nach dem Zusatz der salpetrigen Saure, ohne vor- 
her zu erwarmen, die Fliissigkeit mit 200 cm* Wasser 





1 Annalen, 284, 315 (1894). 
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538 K. Drechsler, 


versetzt, so fiel quantitativ die Ausgangssubstanz vom 
richtigen Schmelzpunkte 169° aus. Dieses Verhalten 
spricht dafiir, daB die salpetrige Sdure auf andere Weise 
als bei einer Diazotierung einwirkt. 


Das oben erhaltene alkalilésliche Produkt ist wohl die von 
Koenig’s und Nef erhaltene »phenolartige Substanz« und 
deckt sich vollkommen mit dem von Freund durch salpetrige 
Saure erhaltenen K6rper. Hinzuzufiigen ist noch: Der Kérper 
stellt gelbe, mikrokrystallinische, kurze Nadeln vom Schmelz- 
punkte 365° dar. Er lést sich in Nitrobenzol, Essigester, Aceton 
wenig, in Ather, Benzol und Chloroform noch weniger, in 
Alkohol mafBig leicht, sehr leicht aber in diesem auf Zusatz 
einer Spur Alkali. 

Eine betrachtliche Schwierigkeit bot die Trennung von 
dem immer, je nach den Bedingungen in sehr verschiedener 
Menge auftretenden Nebenprodukte, da dieses sich in allen ver- 
suchten Lésungsmitteln in annadhernd gleichem Grade wie der 
» phenolartige K6rper« lést und auch in kalter verdiinnter Kali- 
lauge merklich léslich ist. Die Trennung gelang mir erst da- 
durch, daf ich das Reaktionsprodukt wiederholt in sehr ver- 
diinnter kalter Kalilauge léste und mit verdiinnter Salzsaure 
wieder ausfallte, bis die tiberstehende Fltissigkeit keine Fluo- 
reszenz mehr zeigte. Das nach jedem Ausfallen abfiltrierte 
Produkt wurde mit heiSem Wasser oftmals nachgewaschen. 
Das gereinigte Endprodukt war aber gelatinés und lieB sich aus 
Alkohol nur unbequem umkrystallisieren, weil es sich erst in 
einer groBen Menge heiBen Alkohols lést und erst ausfallt, 
wenn die Lésung wieder auf ein sehr kleines Volum eingeengt 
wird. 

Im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet und darauf durch 
8 Stunden auf 80° erhitzt, zeigte auch das gelatinése Produkt 
keinen Gewichtsverlust. 


I. 6°98 mg Substanz gaben 15°06 mg CO, und 2°59 mg H,O. 
ll. 6°635 mg » >» 14°23mgCO, » 2°66 mg H,O. 
Ill. 4°20 mg ” , 8°98 mg CO, » 1°72 mg H,0. 
IV. 6°52 mg > >» 13°85mgCO, » 2°66mgH,0. 
V. 2°17 mg » » (bei p=745°5mm und t = 25°)6°202cm* Nog. 
VL 5°16 mg » >» (» p=746 mm und t = 25°) 0°480 cm? Ny. 
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Uber eine Base Cy, Hg NO. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

I I I IV Vv VI CA acing ole 
© asew ai hece 58°84 58°49 58°31 57°93 _— _ 60°00 
. SPE 4°15 4°48 4°58 4°56 _ _ 4°60 
eRe — — — — 10°45 10°46 10°80 


Die Substanz fiir die Analysen I und II war aus salzsaurer 
Lésung, fiir die Analysen III bis VI aus essigsaurer Lésung 
gewonnen. Ich konnte den K6érper mit keinem in der Literatur 
angegebenen identifizieren. Am nachsten kamen seine Analysen- 
zahlen der Formel C,,H,,N,O,. 

Die Reduktion dieses alkaliléslichen Produkts, durch ver- 
schiedene Reduktionsmittel bewirkt, fiihrte immer zu Akridin 
(beziehungsweise Dihydroakridin). 


Reduktion des alkaliléslichen K6Orpers. 
a) Reduktion durch Zinkstaubdestillation. 


Beim Erhitzen des innigen Gemisches von 0°58 ¢ Sub- 
stanz mit 12 g Zinkstaub auf 300 bis 350° im Wasserstoffstrome 
ging zunachst eine ganz geringe Menge weifer krystallinischer 
Substanz tuber, welcher bald in reichlicher Menge eine gelbe, 
ebenfalls krystallinische folgte. Das Rohprodukt — 0°35 ¢g — 
zeigte den Schmelzpunkt 156 bis 160°. (Freund beobachtete 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 168 bis 172°.) Nach 
mehrtégigem Stehen an der Luft betrug der Schmelzpunkt nur 
mehr 95 bis 100°, der durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol auf 105° stieg. 

Sdmtliche Eigenschaften dieses Kérpers drangten zu einem 
Vergleiche mit Akridin:! Der Kérper stellt farblose Nadelchen 
vom Schmelzpunkte 105° dar. Er lést sich wenig in kochendem 
Wasser, schmilzt darin und ist leicht mit dem Dampfe fliichtig. 
Er reizt zu Tranen und zum Niesen und ruft heftiges Brennen 
auf der Gesichtshaut hervor. In allen organischen Lésungs- 
mitteln lést sich der Kérper leicht, in heifer verdiinnter Salz- 


1 C. Graebe und H. Caro, Annalen. 158, 265 (1871): Berl. Ber., 13, 99 
(1880); A. Bernthsen und F. Bender, Berl. Ber., 76, 1802 (1883). 
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540 K. Drechsler, 


sdure zu einem in gelben Nadeln krystallisierenden Chlorhydrid. 
Die verdiinnten Lésungen zeigen schéne blaue Fluoreszenz. 


I. 8°84 mg Substanz gaben 28°16 mg CO, und 4°30 mg HO. 
Il. 8°53 mg Substanz gaben bei p = 740°5 mm und ¢t = 25°: 0°613cm3No. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ag Nenana, C,2HaN 
CPS ee s% ek 86°80 — 87°10 
By ta LSB 5°44 — 5°08 
ee --- 8°13 7°90 


Mischschmelzpunkt mit einem bei 106° schmelzenden 
Vergleichspraparat: 105 bis 106°. Unter dem Mikroskope 
gleiches Aussehen. 

Vergleichsreaktionen: Die Chlorhydride geben beide: 


orangefarbenes Bichromat, 
gelbe HgCl,-Doppelverbindung, 
braunrotes Jod-Jodkalium-Additionsprodukt. 


Dieses Resultat scheint durchaus nicht dem Ergebnisse zu 
widersprechen, welches Freund bei seiner Zinkstaubdestillation 
erhielt. Sein Produkt vom Schmelzpunkt 168 bis 172° ist wohl 
identisch mit Dihydroakridin, 4 welches bei 169° schmilzt. Ich 
erhielt ein Gemisch von Akridin und Dihydroakridin, welches 
bei 156 bis 160° schmolz und nachdem es mehrere Tage leicht 
bedeckt an der damals stark salzsaéurehaltigen Laboratoriums- 
luft gestanden war, sich vollstandig in Akridin umgewandelt 
hatte. 


b) Reduktion durch Na-Amalgam.* 


Die siedende Lésung von 0°162 ¢ phenolartigen K6rpers 
in 40 cm’ Alkohol wurde nach MaBgabe des Verbrauchs mit 
Stiickchen zehnprozentigen Na-Amalgams versetzt. Schon nach 
einer halben Stunde hellte sich die anfangs blutrote Fltissigkeit 





1 C, Graebe und H. Caro, Annalen, 158, 265 (1871); A. Bernthsen 
und F. Bender, Berl. Ber., 16, 1818 (1883). 

2 Jedenfalls wiirde die Anwendung von Natrium in Alkohol oder Amy!- 
alkohol schneller zum Ziele tiihren. 
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Uber eine Base C,3 Hg NO. o41 


merklich auf und nach weiteren 2 Stunden war die Rotfarbung 
ganz verschwunden. Aus der hei@ filtrierten Lésung schieden 
sich langsam gelbliche Nadelchen aus, welche getrocknet den 
Schmelzpunkt 125 bis 135° zeigten. Nach mehrtaigigem Stehen 
war der Schmelzpunkt auf 96 bis 100° gesunken. Einige Ver- 
gleichsreaktionen ergaben die Identitét mit Akridin. Ausbeute 
0°14 ¢. 


c) Reduktion durch Zinn und Salzsaure. 


In das siedende Gemisch von 30 g konzentrierter Salzsaure 
und 0°33 phenolartigen K6rpers wurde granuliertes Zinn nach 
MaBgabe der Auflésung eingetragen. Die ungelést auf der 
Fliissigkeit schwimmende Substanzkruste farbte sich allmahlich 
bis schwarzbraun und nahm langsam in ihrer Menge ab. Nach 
2 Stunden begannen sich an der unbenetzten Kolbenwandung 
immer héher wandernd gelbbraune Schiippchen abzuscheiden. 
SchlieBlich bedeckte sich das Kihlrohr innen mit weifen 
Nadelchen und Schiippchen. Nach’8 Stunden nahm die Menge 
des Ungeldsten nicht mehr ab und die der weifen Krystallchen 
nicht mehr zu. Die Reaktion wurde nunmehr unterbrochen und 
der Kolbeninhalt hei8 durch Glaswolle abgegossen. Die unge- 
léste Kruste gab mit Kalilauge verrieben keine Rotfarbung mehr, 
wurde aber nicht weiter untersucht. 

Die Krystallchen aus dem Kihler zeigten getrocknet den 
Schmelzpunkt 133 bis 145°. Die Ausbeute daran betrug 0°10 g. 
Sie erwiesen sich zum gréfSeren Teile als Dihydroakridin, da 
sie sich in verdiinnter Salzsaure nur zum geringen Teile lésten. 
Von der Analyse des umkrystallisierten Reduktionsprodukts 
sah ich ab, weil es sich in jedem Punkte als identisch mit dem 
Reduktionsprodukt erwies, das die beiden vorgenannten Metho- 
den geliefert hatten. 

Der saure Kolbeninhalt gab mit Wasserdampf behandelt 
nichts ab. Durch Zink entzinnt und alkalisch gemacht, ging 
noch eine sehr geringe Menge Akridin tiber. SchlieSlich wurde 
der Kolbeninhalt mit Ather ausgeschiittelt, der eine stark gelbe 
Farbe mit schéner smaragdgriiner Fluoreszenz annahm. Zur 
Reinigung leitete ichin die trockene atherische Lésung der 
Base trockenes Salzséuregas ein. Sofort fiel das dunkelrote 
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542 K. Drechsler, 


Chlorhydrid aus, das abgesaugt und mit trockenem Ather nach- 
gewaschen wurde. Bereits in ungetrocknetem Ather lést es sich 
merklich. Ausbeute 0:°035 g Chlorhydrid. Auf die dunkelrote 
wasserige Lésung des Chlorhydrfids wirkt salpetrige Saure ein, 
doch habe ich diese Reaktion noch nicht weiter verfolgt. In 
kochendem Wasser scheint sich die Base zu Zersetzen, weil 
ich im kondensierten Dampfe Akridin nachweisen konnte. Ich 
habe die — gelb gefarbte — Base bisher weder analysiert noch 
eingehendere Versuche mit ihr angestellt. 

Durch obige Reduktionen war tiber den phenolartigen 
Kérper eine enge Beziehung der gelben Freund’schen Base zu 
Akridin gefunden. Nunmehr untersuchte ich das Verhalten der 
gelben Base selbst gegeniiber Reduktionsmitteln und gelangte 
hier direkt zum Akridin. 


Reduktion der gelben Base vom Schmelzpunkt 169°. 
a) Reduktion durch Zinkstaubdestillation. 


Durch Erhitzen des Gemisches von 0°86 g Substanz und 
10 g Zinkwolle + Zinkstaub auf 300 bis 350° im Wasserstoff- 
strome erhielt ich in einer Ausbeute von 0°49 g = 62°/, ein 
Reduktionsprodukt vom Schmelzpunkt 79 bis 81°, das sich 
gereinigt als identisch mit Akridin erwies. 


b) Reduktion durch Na-Amalgam. 


0°49 g Substanz wurden in 50cm’ Alkohol durch zehn- 
prozentiges Natriumamalgam binnen 3 Stunden reduziert, der 
Alkohol darauf bis auf 10 cm’* abdestilliert; durch die fiinffache 
Menge Wasser wurde ein gelblicher flockiger Niederschlag 
abgeschieden. Abfiltriert, gewaschen und getrocknet, zeigte er 
den Schmelzpunkt 85 bis 93°, der sich durch wiederholtes Um- 
krystallisieren auf 104 bis 105° erhéhte. Auch die Vergleichs- 
reaktionen ergaben Identitat mit Akridin. ; 

Den so gefundenen konstitutionellen Zusammenhang 
zwischen der gelben Freund’schen Base und dem Akridin 
bestatigten folgende Beobachtungen: 

Beim Versuche, durch Azetylieren mittels Essigsaure- 
anhydrid einen Anhaltspunkt dariiber zu gewinnen, ob das 
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Uber eine Base C,, Hy NO. 943 


Stickstoffatom der gelben Base primar, sekunddr oder tertiar 
sei, erhielt ich anstatt einer Acetylverbindung quantitativ 
Akridon, spater sogar schon durch kochende 1: 10 verdiinnte 
Essigsaure. 


I. 6°925 mg Substanz gaben 20°33 mg CO, und 3°05 mg HO. 
Il. 4°19 mg Substanz gaben bei p = 743 mm und ¢ = 25°5°: 0°279 cm? No. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden - - 
——$"_ C,3HgNO C,5H,,;NO» 
I II Akridon Acetylpr. 
Oka <ens cei 80°07 — 80°00 75°95 
Bis <eoqkse sy 4°93 — 4°61 4°68 
er oe — 7°44 7°18 5°91 


Alle Eigenschaften, darunter die prachtvoll blauviolette 
Fluoreszenz der Lésungen des KoOrpers, die Léslichkeit in 
alkoholischer Kalilauge mit orangeroter Farbe, der Misch- 
schmelzpunkt mit einem aus Akridin dargestellten Vergleichs- 
praparat und die Reduktion zu Akridin setzten die Identitat 
des K6rpers mit Akridon auBer Zweifel. 


Desgleichen erwies sich das bei der Behandlung der gelben 
Freund’schen Base mit salpetriger Sdure in essigsaurer L6sung 
entstehende Nebenprodukt (siehe p. 537 M [55 S]) als Akridon. 


Auch das in siedender salzsaurer L6sung durch gasformige 
salpetrige Sdure auftretende Nebenprodukt war Akridon: Zur 
siedenden Lésung von 1°6g der gelben Base in 6 g konzen- 
trierter Salzséiure und 70 cm’ Wasser wurden | g Natriumnitrit 
(im Uberschusse genommen, weil N,O, entweicht) in zehn- 
prozentiger Lésung zutropfen gelassen, Sogleich nach jedem 
Tropfen fiel ein braungelber Niederschlag aus, der in verdiinnter 
Kalilauge nur ungefahr zur Halfte léslich war. Aus dieser 
Lésung schied Salzséure das bereits besprochene phenolartige 
Produkt aus. Der ungeléste Anteil war gelbbraun und mikro- 
krystallinisch und erwies sich nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus konzentrierter Salzsdéure als identisch mit Akridon, 
Ausbeute 0°60 g. 
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044 K. Drechsler, 


Den oben aufgedeckten konstitutionellen Zusammenhang 
der gelben Freund’schen Base mit Akridin driicken folgende 
beiden Formeltypen aus: 


il tH 


C 
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Diesen entsprechen auf Grund der Formel C,,H,NO: 








co c co 
Sits a ~4 ~s 
| | heme | 
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C(OH) 
FoF Mf) 
NON 
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Von den 4 Substanzen der Formel C,,H,NO entfallen 

1. Akridon ? und 

2. Iz-Phenylanthranil (Jz-Phenyl-benz-§, ¥-isoxazol)? als 
bereits bekannte, von der gelben Freund’schen Base ganz 
verschiedene K6rper. Hingegen ist 

3. N- Phenylanthranil 





1 C, Graebe und K. Lagodzinski, Berl. Ber., 25, 1734 (1892); 
A. Pietet undE. Patry, Berl. Ber., 26, 1965(1893); W. Staedel, Berl. Ber., 27, 
3364 (1894); C. Graebe und F. Ullmann, Annalen, 29/, 15 (1896). 

2 Sven Lindberg, Berl. Ber., 36, 1615 (1903); Berl. Ber., 36, 3650; 
E. Bamberger, Berl. Ber., 42, 1716 (1909); E. Bamberger und Sven Lind- 
Berg, Berl. Ber., 42, 1723; beziiglich Nomenklatur vgl. Bamberger, Berl. 
Ber., 42, 1674 und Berl. Ber., 42, 1623. 
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Uber eine Base C,. Hg NO. o45 





bisher noch nicht dargesteilt worden, trotzdem es an Versuchen 
dazu nicht fehlte. So versuchten Kénig und Reissert! aus 
dem schon von Pictet und Gouset? dargestellten 


o-Aminobenzanilid 
CO.NH.C,H, 
6 ie H, 


iiber das Phentriazin der Formel 





CO N 
ES Mic sal gs 
| nif 
a ee Ee 
N N 


zum N-Phenylanthranil zu gelangen, doch verlief der Versuch 
erfolglos. Ebensowenig ist bis jetzt die Anhydrisierung der 
N-Phenylanthranilsdure gelungen. Das steht im Einklang damit, 
daB bisher die Anthranilsdure selbst auch nicht anhydrisiert 
werden konnte.? Immerhin mag die Anhydrisierung ihres 
N-Phenylderivats durchfiihrbar sein im Hinblicke darauf, da8B 
Anschtitz, Schmidt und Greifenberg* die N-Acetyl- 
anthranilsdure in Acetylanthranil tibergefiihrt haben. Auch die 
Moglichkeit, durch direkte Synthese vom Anthranil zum 
N-Phenylanthranil zu gelangen, ist deshalb nicht von der Hand 
zu weisen, weil eine Anzahl von N-substituierten Abkémmlingen 
schon bekannt ist (welche allerdings E. Bamberger, gegen- 
wartig wohl der beste Kenner des Anthranils, nicht als direkte 
Derivate auffaB8t® und zwar mit Benzoyl, Acetyl und Formyl 
substituiert. Diesen schlésse sich Phenyl als zwar schwacher 
an den N strebender Substituent an. 

Fir die Identitét der gelben Freund’schen Base mit 
-Phenylanthranil sprechen auch die Eigenschaften des K6rpers, 





Berl. Ber., 32, 790 (1899); R., Berl. Ber., 32, 1161 (1899). 
Zbit. 1897, I, 413. 
Anschiitz, Schmidt, Greifenberg, Berl. Ber., 35, 3476 (1902); 
Mohr und K6hler, 40, 998 (1907). 

4 dws | 

5 E. Bamberger, Berl. Ber., 36, 821 (1903); Berl. Ber., 42, 1651 (1909). 
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546 K. Drechsler, 





welche auf ein Diphenylaminderivat hinweisen, so die sehr 
leichte Hydrolysierbarkeit des Chlorhydrids, dann die gelbe 
Farbe der HgCl,-Doppelverbindung analog denen des Mono- 
und Dimethylaminobenzaldehyds 1 und Akridins gegenitiber den 
weiBen HgCl,-Doppelverbindungen der Jz-Anthranilderivate 
(siehe Tabelle p. 548). Der Kérper gibt die bekannte Diphenyl- 
aminreaktion zwar nicht, jedoch die folgende, welche an sie 
erinnert. In konzentrierter Schwefelsdure tritt griine Fluoreszenz 
ein. Auf Zusatz einer Spur Salpetersdure zu dieser Lésung farbt 
sie sich purpurrot. Durch Verdiinnen verschwindet diese 
Farbung. 

4. meso-Oxyakridin os 
scheint durch die neuesten Untersuchungen von A. Kliegl und 
A. Fehrle? entdeckt zu sein, nachdem es »bisher fiir unbe- 
standig und nicht isolierbar gehalten worden ist.« Leider ist 
bisher nur ein kurzer Auszug eines Vortrags uber diese 
Arbeit erschienen, der mir nicht erlaubt, einen Vergleich zwischen 
dem Akridol und dem Freund’schen K6rper zu treffen. Die in 
der angezogenen Stelle erwahnte Umlagerung zu Akridon durch 
Essigsaureanhydrid findet auch bei dem hier vorliegenden 
K6rper statt, doch spricht dessen Unléslichkeit in Alkalien gegen 
den phenolartigen Charakter, welchen die Identitaét mit Akridol 
verlangt. Daher neige ich der Strukturformel 3 zu. 

Angenommen, die gelbe Freund’sche Base sei tatsachlich 
identisch mit N-Phenylanthranil, so ware ihre Bildung neben 
o-Nitrodiphenylmethan bei der Kondensation von Benzol und 
o-Nitrobenzylchlorid mit Aluminiumchlorid etwa folgendermafen 
zu erklaren: 

Bei dem, wie eingangs erwahnt, mdglichst stiirmisch ge- 
leiteten Reaktionsverlaufe tritt alles verfiigbare Benzolaluminium- 
chlorid, weil gleichzeitig, f6rmlich unter Druck in Reaktion und 
greift daher das o-Nitrobenzylchlorid auch am N-Atome an, * wo 





1 G. Heller, Berl. Ber., 36, 4185 (1903); E. Bamberger, Berl, Ber. 32, 
966 (1904). 

2 A. Kliegl und A. Fehrle, Chem. Ztg., 1913, p. 1006. 

3 Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt verdanke ich die Mitteilung, da8 ein 
Fall von Kondensation von C an N durch Aluminiumchlorid von R. Stiimmer 
im Prager deutschen Universitatslabotatorium tatsachlich beobachtet worden 
ist. Monatshefte fiir Chemie, 28, 411 (1907). 




























Uber eine Base C,H, NO. 047 


r mit Hilfe der o-standigen Chlorbenzylgruppe aus der Nitrogruppe 
, sehr leicht die reaktionsfahigere Pseudonitrogruppe gebildet 
wird. Es entstiinde so die Zwischenverbindung 


C—Cl 
? /\u 
\ |Z 
N—C,H, 


Ce 


jedoch der noch vorhandene Nitrososauerstoff oxydiert sofort 
die Chlorbenzylgruppe,! so daf 


f 
, 
' 
f. 
' 


CeO 
fae) 
CH. | 
\n—C,H, 


N-Phenylanthranil entsteht. 

Wie ich bereits erwahnt habe, tritt unter den Konden- 
sationsprodukten von Benzol, o-Nitrobenzylchlorid und Alu- 
miniumchlorid auch Akridin auf. Die Ausbeute richtet sich 
ganz nach den Reaktionsbedingungen: »Wird das Gemisch von 
Benzol, o-Nitrobenzylchlorid und Aluminiumchlorid direkt er- 
warmt, so kénnen aus dem tbergegangenen o-Nitrodipheny!- 
methan durch konzentrierte Salzsdéure bis zu 8°/, Akridin extra- 
hiert werden. Arbeitet man dagegen nach dem Vorschlage 
W. Staedel’s? in der Kalte,so wird nur sehr wenig Akridin 
gebildet (etwa 2°/,)«.% Das Auftreten des Akridins kénnte nun, 
im Hinblicke auf seine vorerwdhnte (p. 548) enge Beziehung zu 
der gelben Freund’schen Base als ein Beweis fiir den Eintritt 
der Diphenylaminbindung (und somit fiir die Giiltigkeit der 
Strukturformel des N-Phenylanthranils) angesehen werden. Nach 
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1 Beziiglich der hier angenommenen intramolekularen Oxydation weise 
ich auf die schéne Arbeit R. Scholls hin (Monatshefte fiir Chemie, 34, 1011 
(1913]}), worin der genannte Forscher den Mechanismus derartiger Umlagerungen 
— durch ‘Kalilauge bewirkt — klarlegt und eine umfangreiche beziigliche Lite- 
ratur angibt. Siehe auch 3, 
2 Annalen, 283, 157 (1894). 
3 Q. Fischer, Berl. Ber., 28, 1335 (1895). 
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Anthranil —=_/Iz-CH3-Anthranil ie Phenyl 
anthranil 
Farbe farblos farblos blaBgelb 
Schmelzpunkt unter 18° unter — 10° 52—53° 
HgO kalt kaum ldéslich kaum léslich | nicht merkbar 
H,O heif ziemlich léslich | ziemlich léslich « 
. * konzentriert konzentriert 
Mineralsaure leicht leicht 
; kalt langsam, kalt langsam, 
i hei8 schnell | hei® schnell 
c 
3 Alkohol leicht léslich leicht léslich | leicht léslich 
= Awe 
= 
3 Ather » . > 
Benzol > > > 
Chloroform > » > 
Ligroin » » » 
Essigsaure 





Verhalten gegen 


sehr leicht 


leicht fliichtig 


etwas fliichtig 

















Wasserdampf fliichtig 
+- wei + weif 
HgClo=Doppelverbindung} 1:1, Schmelz- |1:11/5,Schmelz-| -- weif 
punkt 178° punkt 169° 
Acetylverbindung + 
Pikrat + gelb 

~~ , -+- gelb, ++ schwach- 
PtCl, == Doppelverbindung leicht zersetzt gelblich : 
CaClo= Doppelverbindung FD th MI 
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Uber eine Base C,3HgNO. 

















we Mono- und Base vom 
Dimethyl-o-amino- Akridin Schmelzpunkt 
° 
Schmelzpunkt 169 | benzaldehyd 83° 
gelb gelb farblos farblos 
169° 106° 83° 





nicht merkbar 





wenig léslich 


ziemlich léslich 


kaum léslich 


kaum loéslich 





wenig léslich 


wenig léslich 











konzentriert leicht konzentriert leicht | “onzentriert 
leicht 
unloéslich wird nicht unléslich unléslich 
angegriffen 





leicht léslich 


leicht léslich 


leicht lislich 


leicht léslich 























konzentriert leicht 


sehr wenig 


konzentriert leicht 





nicht merkbar 


sehr leich, 














nicht merkbar 
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550 K. Drechsler, 


den Beobachtungen A. Kliegl’s! kann jedoch das Akridin tiber 
liber Jz-Phenylanthranil und Akridon aus dem o-Nitrodiphenyl- 
methan entstehen: 





CH, CO 
Ces ASASAS 
<n? 
NO, NH 
CH 
a 
MBiprrahh | 
AAY 


Man kann es auch folgendermafen daraus enstanden denken: 


CH, CHH 
WYN i Gs fa dix 
A VY eS x ba Nahe 
2 O'H. 
no 


YY 


AK 


Es diirfte daher auch in dieser Kondensation sein direkter 
Abkémmling sein. Die je nach den Arbeitsbedingungen wech- 
selnde Ausbeute bewiese dann nur, da es sich nicht erst beim 
Ubertreiben des o-Nitrodiphenylmethans bildet. Immerhin ist es 
nicht ausgeschlossen, da8 Akridin zum Teile auch aus der 
gelben Base entsteht. 





1 Berl. Ber., 42, 591 (1909). 



























Uber eine Base C,,H, NO. 551 


Die durch alle bisherigen Feststellungen (Analyse, Eigen- 
schaften, Reduktionen usw.) wahrscheinlich erscheinende 
Strukturformel der gelben Base 


CO 


t Si, OP de® 
ey | | N-Phenylanthranil 
NZ, 


N 





erweist natiirlich ihre Brauchbarkeit nur dann, wenn von ihr 
ausgehend, Licht in folgende noch unaufgeklarte Fragen 
gebracht wird: 

1. Die Umlagerung des gelben K6rpers zu Akridon, welche 
durch NOOH und CH,COQH, nicht aber durch HCl bewirkt 
werden kann. 

2. Die Konstitution des phenolartigen Kérpers und seine 
Beziehung zu Akridon. 

3. Die Reaktion der gelben Base mit salpetriger Sdure in 
siedender alkoholischer Lésung. 

Diese Fragen glaube ich im folgenden auf Grund der an- 
genommenen Formel beantworten zu kénnen: 

1. Ein K6rper mit der Strukturformel 


CO 


ria a SO ie 


ES 


YNZ NS 


N 





hat offenbar groBe Neigung zur Bildung des Akridin-(Akridon-) 
rings, welcher fiir alle Verbindungen des Typus 


co 
adh fe 


die bestaéndigste erreichbare Form darstellt. Und zwar ist die 
Angriffsstelle an diesem Kérper seine schwache Laktambindung. 





< ~~ 


aes ea 
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552 K. Drechsler, 

Ob er nun mit den von mir beniitzten Reagenzien leicht reagiert, 
hangt von deren Fahigkeit ab, diese Bindung zu sprengen. 
Dies vermégen salpetrige Sdure und Essigsdéure wegen ihrer 
Neigung, dreiwertige N-Verbindungen zu bilden, nicht aber 
Salzsdure, welche den Koérper selbst in siedender Lésung un- 
veradndert laBt, weil sie diese Neigung in weit geringerem Grade 
besitzt. Die Anlagerung der beiden erstgenannten Sdéuren 
sprengt die Laktambindung beim Erwarmen. Die so gebildete 
N - Nitrosophenylanthranilséure (beziehungsweise WN -Acety]- 
phenylanthranilsdure) strebt in das stabilere Akridon tiberzu- 
gehen. Jedoch erhalt erst bei noch stérkerem Erwarmen die 
Neigung zum Ringschlusse das Ubergewicht iiber die vorhan- 
denen Bindekrafte. Den Versuch, ob der Ringschlu8 durch ein 
stark wasserentziehendes Mittel schon in der Kalte bewirkt 
werden kann, wie E. Bamberger! beim Jz-Phenylanthranil 
beobachtet hat, habe ich noch nicht gemacht. Dort verlauft die 
Einwirkung von Natriumnitrit und konzentrierter Schwefelsdure 
nach dem genannten Autor unter Eiskihlung nach dem 
Schema: 


C CO 
CNY sccschi oyeo He 
ey ual? eg Eos 
Sey / 2 w ae Ne | 

is 


CO 

aS Ong 

ae kisth siks al 

co Os be 0" ti, a, Bf 

AfP N 
| | | | NOH 

you. CAEN CO 

N \ te ite 

NA cisk i 


rt, 
NO OH viel | 
WO NY 
NH 








1 Berl. 42, 1718 (1909). 














Uber eine Base C,, Hy NO. 





iert, Hier nehme ich den Verlauf der Einwirkung von Natrium- 
sen. nitrit + Essigsdure oder Salzsaure unter Erwarmen folgender- 
wer mafen an: cf 
ber CO | NOH 
un- ON fol 
: = | | | 
o | | | 
ren | | Zz | | | 
ete & KAN WN 
N N 
tyl- | 
ZU- NO 
‘ O 
die glen 
an- : | “OH: 


CO 
sin | PRA APRD 0s PRY RIR 


nil 








Ire ‘aae 
_ NO OH 
Den Verlauf der Einwirkung von Essigsdure allein: 
cf 
CO ~\oH 
dhe Ose cnere EM 

— 

| s — > 

i 

| © 











“a AY AAY 





eis 


CHICO 
gO 
| \ OH: co 
ANS i 7S A ASNEN 
ad 
ee me 














a 
NH 


. 
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554 K. Drechsler, 


2. Mit der in I als Reaktionsphase angenommenen Nitroso- 
phenylanthranilsaure 


COOH 


Gets 
MNF ONE 


NO 





kénnen nun die Analysenwerte des phenolartigen Produkts und 
seine Eigenschaften leidlich in Einklang gebracht werden, wenn 
man auBer dem noch 1H,O an die Nitrosogruppe gebunden 
annimmt: So gelangt man zur Formel 


COOH 


“ 4 < A NXcyninoja 
a aw J 





wy /OH 
NOH 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

- ~~ . C,3H,,No0 
I II | ee 

SP iké- hn el 58°84 58°49 58°31 60°00 
ae dco wow ba 4°15 4°48 4°58 4°60 
i waevens ous -—- — 10°45 10°80 


Die Differenz mit den fiir die Nitrosophenylanthranilsaure 
berechneten Zahlen betraégt allerdings auch dann noch im 
Kohlenstoff mindestens 11/,°/,, aber zur Erklarung dafiir kann 
vielleicht dienen, daB der K6rper, weil nur in sehr kleiner Menge 
| zur Verfiigung stehend, nur sehr schwer gereinigt werden kann. 


Was nun die Bindung von H:O an die Nitrosogruppe 

. J OH 
betrifft, so wurde die intermediare Bildung der Gruppe EN, 

OH 





1 Vgl. diesbeziiglich auch E. Bamberger, Berl. Ber., 39, 4253 (1906). 





; 
i. 











Uber eine Base C,3 Hg NO. : 095 


z. B. zur Erklarung des Reduktionsverlaufs Nitrobenzol~ Anilin 
herangezogen:! Daf nadmlich Nitrobenzol zunachst zu der sehr 
unbestandigen Zwischenstufe Phenyldihydroxylamin reduziert 
wird, welches gleich zu Nitrosobenzol und Wasser zerfallt: 


O OH 
ni nN’ NO 
A N/ \, 4 \/ % /\/ +H,0. 
ship ove: 


| - 
\/ \/ V 


Hier nehme ich umgekehrt die gleiche Gruppierung durch 
Hydratisierung an, weil ich glaube, ihr hier eine viel festere 
Form zuschreiben zu kénnen: In Analogie zu Chloralhydrat, 
Glyoxylsaure, Mesoxalsdure und Dioxyweinsaéure — wo ja der 
Einflu8 der benachbarten stark negativen Gruppen so michtig 
ist, daB das gebundene Molekiil Wasser ohne Zersetzung des 
Tragers in der Mehrzahl der Falle nicht mehr abgegeben wird — 
bringen hier die negativen Gruppen C,H, und C,H,COOH die 
Gruppierung 


- Va 
YN — BN 


zustande, was die Besténdigkeit des. Kérpers verstandlich 
machen kénnte. W4hrend sonst Nitrosamine durch Erwarmen 
mit verdiinnter SAaure wieder zum sekundaren Amin zuriick- 
gebildet werden, wird der vorliegende K6rper auch durch 
siedende konzentrierte Salzsaure oder Essigsdure nur zum Teil 
in Akridon verwandelt. Im Momente aber, wo die COOH-Gruppe 
durch Akridonringschlu8 verschwindet, verliert auch die Gruppe 


/™ Bla Ot 


ihren Halt. Diese Bildung von Hydroxylgruppen stimmt auch 
zur Leichtléslichkeit des Kérpers in verdiinnten kalten Alkalien. 

Im obigen Abschnitte ist bereits die Frage mitbeantwortet, 
warum bei allmahlichem Erwarmen der NOOH enthaltenden 





1 Holleman, Org. Chemie, 10. Aufl. (1912), p. 335 oben. 
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556 ’ K. Drechsler, 


Reaktionsflissigkeit fast nur »phenolartiger Kérper«, bei raschem 
starkeren Erhitzen jedoch daneben viel Akridon entsteht. 

Fir die auffallige Erscheinung, da8B die Bildung des »phenol- 
artigen Koérpers« unter Umstanden verlauft, welche sonst bei 
der Uberfiihrung eines primaren Amins in das entsprechende 
Phenol durch salpetrige Saure auftreten, konnte ich keine so 
natiirliche Erklarung finden, da® ich sie hier geben diirfte. Denn 
ich verfiigte leider nicht iiber so viel Material, um die dazu noch 
ndtigen Versuche anstellen zu kénnen. 

3. Die Einwirkung von salpetriger Sdure auf die gelbe 
Freund’sche Base in siedender alkoholischer Lésung. 

In die siedende Lésung von 0°51 g¢ Substanz in 30cm’ 
96°/,igem Alkohol wurde gasférmige salpetrige Sadure einge- 
leitet, bis eine Probe der Flissigkeit mit verdtinnter Kalilauge 
keinen Niederschlag mehr gab, sondern sich rot farbte. Dauer 
der Einwirkung 15 Minuten. Die Fliissigkeit wurde durch ein 
Faltenfilter abgegossen und erkalten gelassen. Dabei schieden 
sich braungelbe bis zu 2 cm lange Nadeln in sehr kleiner Menge 
ab. Ich habe diese Krystalle noch nicht untersucht. Die tiber- 
schissige salpetrige Sdure wurde durch Hindurchsaugen eines 
kraftigen Luftstroms entfernt, der Alkohol bis auf 10cm’ ab- 
destilliert, worauf fast pl6tzlich das Ganze zu einem Brei sehr 
feiner, glanzend gelber Naddelchen erstarrte. Ausbeute 0°42 g. 
Das Produkt zeigte getrocknet den Schmelzpunkt 223 bis 233° 
unter Dunkelfarbung. Es ist in verdiinnter Kalilauge mafig leicht 
léslich, ebenso in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifem. 


I. 7°36 mg Substanz gaben 19°89 mg CO, und 2°83 mg H,0. 
Il. 9°79 mg Substanz gaben bei p = 745 mm und t = 25 °: 0°598 cm No. 1 
Ill. 11°30 mg Substanz gaben bei p = 745 mm und ¢t = 25 °: 0-696 cm No. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
S gies ~ C,2H,N O 
I i Wl al deed 
Giles sisi 73°70 oo 73°90 
Aw 4°30 — — 4°31 
ee oer — 6°83 6°91 6°63 





1 Ausgefiihrt von Dr. B. Bregant. 














Uber eine Base C,3 Hy NO. 007 





Auf Grund dieser Analysenzahlen ist die Identitat mit dem 
jingst von A. Kliegl und A. Fehrle! dargestellten N-Oxyak- 
ridon nicht ausgeschlossen. Die Entscheidung dariiber wird 
wohl der ausfiihrliche Bericht der beiden Forscher bringen. 
Sollte die Identitaét sich tatsachlich herausstellen, so ware der 
Reaktionsverlauf etwa der folgende: 


Ean 
Bel ihe ins: 8 
N 


CO 
Orisibinshiasairia OH 
/ I f \ ae iil 
2 | i - on QHHHIC. CH, > 
3 N. OH 
Nin gent Tien, on 
oe ae a 
N JN SEM 
fm \ fh rt rrggponn 
bam be i 
Nos SY Nod Noida 
AN 
CO 
CO 
ff 
2 | ++ 2 H,O + CH,CHO + Nz 
a ee ® 
N 
(OH) 


n = Oxyakridon. 


Es ist also auch zur Aufhellung dieser Reaktion die 
Strukturannahme des N-Phenylanthranils fiir die gelbe Freund’- 
sche Base geeignet. 

Darin, da8 keine der oft tiberraschenden Tatsachen, die 
mir im Laufe meiner Untersuchung des gelben Kérpers vom 
Schmelzpunkte 169° begegneten, der Strukturannahme des 
N-Phenylanthranils direkt widerspricht, vielmehr diese die 





1 Chem. Ztg., 1913, p. 1006 

























558 K. Drechsler, 


einzige ist, mit der ich alle bisherigen Beobachtungen unter 
einen Hut bringen kann, erblicke ich fiir diese Annahme 
zumindest einen Wahrscheinlichkeitsbeweis. Dem K6rper jetzt 
schon die Bezeichnung N-Phenylanthranil zu geben, hindert 
mich das BewuBtsein, dfter zu gewagten Uberlegungen gegriffen 
zu haben, die noch der Bestatigung durch weitere Tatsachen 
harren. Abgesehen von der sichergestellten Beziehung zu 
Akridin und Akridon fehlt z. B. noch jeder direkte Beweis 
Ursache dieser grofen Liicken ist der Mangel an Substanz. 
Sobald ich ein neues Quantum der gelben Base dargestellt 
haben werde, gedenke ich ihre Untersuchung weiterzufiihren. 


Die eingangs erwahnte farblose Base wurde durch 
Ausfallen mit Ammoniaklésung aus der Chlorhydridlésung ge- 
wonnen und stellte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
50°/,igem Alkohol sehr feine, seidige, fast farblose Nadel- 
chen dar. 


Elementaranalyse: 


I. 7°85 mg Substanz gaben 24°90 mg CO, und 3°90 mg HAO. 
II. 9°22 mg Substanz gaben 29°44 mg CO, und 4°89 mg H,O. 
Ill. 3°69 mg Substanz gaben 11°73 mg CO, und 1°98 mg HO. 
IV. 


V. 3°26 mg Substanz gaben bei p = 745°5 mm und ¢t = 24°: 0°215 cm Ng. 


*59 mg Substanz gaben 17°13 mg CO, und 2°83 mg H,O. 


qr 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I II Il a ae Ci. CoM 
elpaperyys,.- 86°51 87°06 86°62 86-97 ie 87°1 86-2 
Rr 5°56 5°94 6°01 5°66 <n 5*0 6°1 
7 PR. ee oe oe om a 7°44 7°9 7°7 


Diese Analysenzahlen sprechen unter Zugrundelegung von 
C,,N.... am ehesten fiir C,,H,,N. 


Der KOrper ist in kaltem Wasser unldslich, in hei8em wenig 
(krystallisiert daraus in farblosen Nadeln), leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol. Die Lésungen zeigen keine Fluoreszenz. Die 
Base gibt kein schwerlésliches Pikrat. Mit Essigsaureanhydrid 
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aufzustellen. 
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Uber eine Base C,3 Hy NO. 909 


erhitzt, bildet sie eine Acetylverbindung, weiBe Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 212 bis 213°. In alkoholischer Lésung entsteht 
mit HgCl, eine gelbe Doppelverbindung, welche im direkten 
Sonnenlichte rasch dunkel wird, im Dunkel aufbewahrt aber 
bestandig ist. 


Das Chlorhydrid krystallisiert in schénen, fast farblosen, 
seidigen Nadelchen vom Schmelzpunkte 205 bis 208°, durch 
kochendes Wasser wird es Zerlegt. 


Zur Analyse wurde das aus sehr verdiinnter Salzsdure 
mehrmals umkrystallisierte Chlorhydrid einige Tage tber ge- 
branntem Kalk bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


I, 0°1758 g Chlorhydrid gaben 0°0850 ¢ Ag Ci. 
Il. 0°2105 ¢ > » 0°0948 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
B F ae 
I II CigHgN.HCl Cy3H,,N.HCI 
Se os.dam oe 12°30 11°46 16°92 16°76 


Da das Salz durch Zerlegung sehr leicht wieder die unver- 
anderte bei 83° schmelzende Base liefert (z. B. schon durch 
kochendes Wasser), so diirfte beim Stehen tber Kalk ein Teil 
des HCl weggegangen sein und so die grofe Verschiedenheit 
zwischen den berechneten und gefundenen Werten zu erklaren 
sein. Der von vornherein unscharfe Schme)zpunkt des Chlor- 
hydrids bot keinen sicheren Anhaltspunkt dafiir, ob nach dem 
mehrtigigen Stehen Uber Kalk noch alles in Form von salz- 
saurem Salz vorhanden sei. 


Das Sulfat ist schwer léslich in hei®er sehr verdiinnter 
Schwefelsdéure und dadurch leicht von dem Sulfat der geiben 
Freund’schen Base zu trennen. 


Ich konnte die farblose bei 83° schmelzende Base mit 
keinem der in der Literatur beschriebenen K6rper identifizieren. 
Der Mangel an Beobachtungstatsachen erlaubt mir auch nicht, 
eine bestimmte Vermutung tiber die Struktur dieser Verbindung 
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Zum Schlusse erfiille ich die angenehme Pflicht, auch an 
dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. 
Guido Goldschmiedt meinen aufrichtigsten Dank fir die 
Liebenswirdigkeit auszusprechen, mit welcher er mich jeder- 
zeit in der Ausfiihrung dieser Arbeit unterstiitzte. Meinen 
verbindlichsten Dank spreche ich den beiden Herren Assistenten 
Dr. E. Philippi und Dr. B. Bregant dafiir aus, da sie mich 
in der Elementaranalyse nach Pregl unterwiesen und die 
Ausfihrung einzelner Analysen selbst ibernahmen. 




































III. Mitteilung: 


- Das ternare System: Tristearin—Stearinsdure—Palmitinsdure 


von 


Robert Kremann und Richard Kropsch. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Mit 17 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1914.) 


In der letzten Mitteilung hat der eine von uns gemeinsam 
mit H. Klein! iiber das ternare System Tripalmitin — Stearin- 
sdure—Palmitinsaure berichtet als eines ternaren Teilsystems 
des quaternadren Systems Tristearin—Tripalmitin—Stearin- 


sdure — Palmitinsdure. 


Die Untersuchung eines weiteren Teilsystems Tristearin— 
Stearinsdure—Palmitinsaure ist Gegenstand der vorliegenden 


Abhandlung. 


Von den drei binaren Teilsystemen des ternéren Systems 
ist das System Stearin—Palmitinsaure nach Untersuchungen 
von de Visser? und Levi-Malvano® bekannt. Neu auf- 


zunehmen waren die Systeme 


Tristearin — Stearinsdure 
Tristearin—Palmitinsdure. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1291. 
2 Rec. trav. chim. de Pays-Bas, 77, 182. 
3 Gazz. chim. ital., 39, 313 (1909). 


Zur Kenntnis der nattirlichen Fette vom 
Standpunkt der Phasenlehre. 
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562 R. Kremann und R. Kropsch, 


Wir werden zunidchst die Gleichgewichtsverhdaltnisse der 
beiden binaéren Systeme besprechen und dann die Unter- 
suchungen Uber die Verhdltnisse im ternaren System. Die an- 
gewendete Methode der Festlegung der Gleichgewichts- 
verhaltnisse fest-fliissig war die bekannte, in den friiheren Mit- 
teilungen ausfiihrlich dargelegte. Allgemein kann bemerkt 
werden, daf auch hier die Neigung zu Unterkiihlung der 
Schmelzen eine auferordentlich groBe ist, so daB selbst beim 
stets angewendeten Impfen die Lage der Gleichgewichtstempe- 
ratur fest-fliissig meist lediglich aus dem Maximumpunkt der 
Zeitabkiihlungskurven erschlossen werden konnte. Diese 
Neigung zur Unterktihlung ist meistens dann gré8er, wenn es 
sich um eine sekundare eutektische Krystallisation handelt. 
Unter dem Vorbehalt, da8 in einzelnen Fallen die Gleich- 
gewichtstemperatur noch ein wenig tiefer liegen kénne, geben 
jedoch unsere Versuche ein deutliches Bild von den Gleich- 
gewichtsverhaltnissen im betrachteten ternaren System. 


I. Die binaren Systeme: Tristearin — Stearinsaure, 
Tristearin—Palmitinsaure. 


Die Verhaltnisse im binaren System Tristearin—Stearin- 
sdure sind auBerst einfach, wie aus den in Tabelle 1 wieder- 














r 0 20 30 "0 50 60 70 77 D0 100 
— 9, Tristearin. 
Bindres System Tristearin—Stearinsdure. 
Fig. 1. 


gegebenen und in Fig. 1 dargestellten Versuchen hervorgeht. 
Die beiden Stoffe bilden ein einfaches Eutektikum, das 
rund etwa bei 90°/, Tristearin und 54° liegen diirfte. 












































Synthese der natiirlichen Fette. 

















Tabelle 1. 
Binares System: Tristearin—Stearinsaure. 
| ; | Primire | Sekundare 
% Tristearin | 
| Krystallisation 
0 67°51 ~- 

14°3 66°7, beziehungsweise 66°4 ? 
37°5 63°0 » 60°0| 52, beziehungsweise 50°8 
50°0 61°7 ? 
50°0 59°6 53°6 
62°5 58-0 53°7 
75°0 57°0 ? 
80-0 56-0 51°5 
87°5 ? 52°0 
93°7 54°0, beziehungsweise 55° 1 ? 

100 56°02 — 














Die sekunddren Haltpunkte weisen im Maximum den 
Wert von 53:70 auf. Obschon sie nicht tiber das ganze Kon- 
zentrationsgebiet vorliegen, kann dies nicht als Beweis dafiir 
aufgefaBt werden, dafS sich Mischkrystalle langs der beiden 
Schmelzlinien abscheiden, da es auch infolge der grofen 
Neigung zur Unterkihlung zum scheinbaren Verschwinden 
dieser eutektischen Haltpunkte kommen kann (cf. II. Mit- 
teilung). 3 


Die Versuche im System Tristearin—Palmitinsaure sind 
in Tabelle 2 wiedergegeben. 


Aus der graphischen Darstellung in Fig. 2 ersieht man ein 
ganz eigenartiges Verhalten. Die Schmelzkurve steigt von 
reinem Tristearin stark an, geht durch ein flaches Maximum 
bei zirka 7°/, Palmitin, weist bei zirka 16°/, ein schwach aus- 





1 Laut Il. Mitteilung. 
2 Laut I. Mitteilung. 
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564 R. Kremann und R. Kropsch, 


gepragtes Eutektikum auf, verlauft bei steigendem Palmitin- 
sdurezusatz durch ein flaches Stiick (stark abgeflachtes 
Maximum), geht zu einem Eutektikum bei 50°/, Palmitinsaure 
und zirka 55°4°. Von diesem Punkt verlauft die Schmelzlinie 
der reinen Palmitinsaéure stetig bis zum Schmelzpunkt der 
reinen Palmitinsdure. Man kann also auf die Existenz zweier 
Verbindungen schlieBen. Aus der Lage der Maxima bei zirka 
7 und zirka 20°/, Palmitinsdure diirften die Verbindungen 


4 Tristearin+1 Palmitinsaure 


1 Tristearin+ 1 Palmitinsadure 


vorliegen. 











jo 20 30 40 30 60 70 30 90 i 
— Palmitinsdure. 
Bindres System: Tristearin— Palmitinsdure. 
Fig. 2. 


Das Eutektikum der tristearinreichen Verbindung und 
reinem Tristearin liegt ganz bei reinem Tristearin. Von den 
beiden anderen. Eutektika liegt das zwischen befden Ver- 
bindungen bei 16°/) Palmitinséure und 63°, das zwischen der 
aquimolaren Verbindung und Palmitinsaure bei 50°/, Palmitin- 
sdure und 55°. Die Haltpunkte der Eutektika wurden im 
Intervalle 50 bis 100°/, Palmitinsaure fast immer vorgefunden 
mit geringerer oder gréSerer Unterkiihlung. Im Intervall 0 bis 
90°/, Palmitinsadure wurden niemals eutektische Haltpunkte 
beobachtet. 
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Synthese der natiirlichen Fette. 











Tabelle 2. 
Binares System: Tristearin—Palmitinsaure. 
€ s 
é Primarer 3 Primirer 
> maximaler | II. Haltpunkt + maximaler | II. Haltpunkt 
& Haltpunkt & Haltpunkt 
~S | 
o = 
100 56 ) 58°4 58°5 nicht zu 
99 62°0;'63-9 beobachten 
98 67: 0||67°6 50°0 55°4 54°4 
; -nliaeg. 41°5 56°6 nicht 
96°4), 68°0)/68"4 beobachtet 
* sec 40-0] 55-0 nicht 
92°5 ||67°0 beobachtet 
nicht zu ce a 7 
92°0 07°01 ( beobachten 33 *5)56°0/56°8|/57°5| 50°0|'51°6 
90°2 67 \68°4 25°0 58°0 54°7 
87°8| 66°3//67-2 16°8 58°7 nicht 
84°9 64°3 beobachtet 
83°8| 63-3//63-0 a a os 
75°0 63°3 7°5 61°0 ? 
66°7 60°2 0-0 61°0 — 





























Einmal wurde bei einer Mischung mit 92°/, Tristearin ein 
Punkt primdarer Krystallisation bei 57° beobachtet. Der Punkt 
erweist sich als natitirliche Verlangerung der Schmelzkurve der 
aquimolekularen Verbindung, dirfte also einen instabilen Punkt 
darstellen, bei dem genannte Verbindung als Bodenk®6rper vor- 
liegt, wahrend im Gleichgewicht eigentlich die héher schmelzende 
tristearinreichere Verbindung vorliegen miiBte. 

Dieses totale Fehlen der Haltpunkte im Konzentrations- 
intervall O bis 50°/, Palmitinséure 1a8t es nicht unmdglich 
erscheinen, da8 im genannten Konzentrationsgebiet die beiden 
Verbindungen untereinander, beziehungsweise mit Tristearin, 
beziehungsweise Palmitinsdure teilweise oder vollstandig feste 
Lésungen liefern. 





1 Instabiler Punkt. 
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II. Versuche im ternaren System. 


Der Gang der Untersuchung der Gleichgewichtsverhaltnisse 
fest-fliissig in dem terndren System war der folgende: Es 
wurden einige Reihen solcher ternérer Mischungen untersucht, 
in denen das Verh4ltnis je zweier Stoffe konstant war und die 
Menge der konstant zusammengesetzten Mischung und der 
dritten Komponente wechselt. Man erhalt dann eine Reihe 
quasibinarerSysteme, die ebenen, der Temperaturachse parallelen 
Schnitten durch die Raumfigur entsprechen (siehe Tabellen 3 
bis 16). Es kamen folgende Mischungen zur Verwendung: 





























( Tristearin _—_14°3 
Stearinsdure 85°7 
Tristearin —37°5 
re Stearinsdure 62°5 
€ Tristearin —_—_ 50 
~ Stearinsaure 50 
= Tristearin 62°5 
73 | Site rece 
-§ Stearinsdure 37°5 
= Tristearin = 75°0 
2 Stearinsdure 25 
2 Tristearin 80 
Stearinsdure 20 
Tristearin  93°8 
( Stearinsiure 6:2 


) 





mit steigendem 


Zusatz von 
( Palmitinsdure, 
‘entsprechend 
Schnitt 
J 


Tabelle 3 (I, P). - 


(14°3 Tristearin+-85-7 Stearinsaure)-+Palmitinsdure. 


[ 1, P der 
Raumfigur 
I, P der 
Raumfigur 


I, P der 
Raumfigur 


’ I, P der 
Raumfigur 


I, P der 
Raumfigur 


J, P der 
Raumfigur 


I, P der 
| Raumfigur 








7 
| 











| 0) konstant zu- 0! Palmitin- 
sammengesetzte ad > I. Haltpunkt II. Haltpunkt 
| Mischung 33 bt 
| 100-0 0-0 66°7 ? 
92°7 7°3 63°6 63°5 ? 
81°6 18°4 61°7 61°7 ? 
71°2 28°8 58°6) 58-0 ? 
61°9 38° 1 56°0/58°0 54°5 
53°5 | 46°5 54°6'54°6 ? 
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Tabelle 4 (I, P). 
(37°5 Tristearin-+-62°5 Stearinsaure)4-Palmitinsaure. 





0/) konstant 


) 
/ 






































0/ itin- 
zusammengesetzte a ee I. Haltpunkt Il. Haltpunkt 
Mischung 
100-0 0°0 63°0 ? 
92°3 7°7 59°2|59°0 48°9 
82°5 17°53 56°0|56°7 51°5 
72°4 27°6 54°0 50°7 
63°3 36°7 53°0/53°0 49°6| 50 
55°0 45°0 53°0|53°0 48°1 
Tabelle 5 (I, P). 
50 Tristearin+-50 Stearinsaure--Palmitinsaure. 
: | 2 
45 2 338 9 
x 3 3 x 3 3 
Ehw|] 2g ty 2 eho} ¢ 2 & 
sac a rr io Sec A = c 
zee a 3 . zee = 3 rs 
cs ES = a, & ceé&s = a, & 
g&3 Gc — c Z&2) 2 = C 
Pea | =|. we = i“se|/"% ] £ = 
= = = = o es = = 
100 0 61°7 — 89°2)} 10°8 57°0 50°0 
98-0 2°0 60°0 51°0 84°7| 15°3 56°00; 51°5 
96° 1 3°9 58°8 50°7 79°3) 20°7 ? 50° 1 
96° 1 3°9 58°9 50°8 79°3| 20°7 ? 50°3 
94°3 5°7 58°8 50°7 72°4) 27°6 54°0} 49°9 
94°3 5°7 56°9 50°4 72°4| 27°6 54°4; 50°2 
91°7 6°3 58-0 50°3 59°5) 40°5 53°0 — 
91°7 8°3 57°9 50°0 49 50°5 52°4 — 
89-2; 10°8 56°8 49°9 
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Tabelle 6 (I, P). 
(62°5 Tristearin+-37°5 Stearinsaure)-+-Palmitinsaure. 








9/) Mischung 





9% Palmitin- 
saure 


I. Haltepunkt 


Il. Haltepunkt 











——_ ee et 


ee ee ees 


ee ee 


io) 
— 
o ow 


> 
to 
ow ul 





0 
18° 
18° 
28° 
37°7 
46°1 


ro bo 


on 





or 
oO 
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Tabelle 7 (I,P). 
(75 Tristearin-+-25 Stearinsaure)-+-Palmitinsaure. 





53°7 
49°3 
48°0 
? 
? 


? 





0/, Mischung 


| 


0/) Palmitin- 





I. Haltepunkt 


II. Haltepunkt 

















| saure 
100 0 07°0 ? 
92°5 7°5 ? 49°7 
82-0 18-0 ? 48°4 
71°7 28°3 99°0 48°8 
62°5 37°95 54°6 51°6 
54°1 45°9 o1°5 


Tabelle 8 (I, P). 
(80 Tristearin-+-20 Stearinsdure)-+Palmitinsaure. 





9), Mischung 


9/) Palmitin- 


I. Haltepunkt 


Il. Haitepunkt 




















saure 
| 

100 0 56:0 51°5u.51°8 
98°0 2-0 ? 51°8u.51°3 
96-1 3°9 51°0 51°0 
96-1 3:9 51°5 50°9 
92°5 7°5 51°0 50°6 
87°7 12°3 49°0(?) 49°9 
87°7 12°3 49:2 (2) 49°9 
79°3 20°7 54°5 48°3 
79°3 | 20°7 54°9 48°7 
70°4 | 29°6 53°9 47°5 
70°4 | 29°6 54:1 47°8 

58° 1 | 41°9 54°4 ? 

48°5 | 51°5 53-4 ? 

48°5 | 51°5 53°0 ? 
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Tabelle 9 (I, P). 
(6°3 Stearinsaure, 93°7 Tristearin)+-Palmitinsaure. 












































Tabelle 10 (II, 7). 
(10 Palmitinsdure+90 Stearinsaure)--Tristearinzusatz. 


| 
0/ | 0/ | 
0 0 . 0 0 
Mi lo _ Palmitin- i, Halt 10 Palmitin- | I. Haltpunkt 
Mischung | - punkt Mischung = 
| saure siure 
100-0 0 54°0 86°9 13°1 60-0 
97°5 2°5 54°0 86°9 13°1 60°3 
97°5 2°5 54°1 83°3 16°7 60°0|60°4 
95°2 4°8 54°0 100°0 0°0 55° 1 
95°2 4°8 54°2 84:2 15°8 60°0 
93°0 7°0 58°5 74°7 25°3 60°0 
93°0 7°0 58°8 | 66°1 33°9 57°5 
89-9 10°1 61°0 57°2 42°8 55°9 
89°9 10°1 61°4 














0), Mischung 


0/) Tristearin 


I, Haltpunkt 


II. Haltpunkt 











100 
89° 
76° 
64° 
54° 
46° 


bo O © © vo 





O° 
10° 
23° 
35° 
45° 


53° 


Corr KS COO 





64°9 
63°3 | 63: 
62°7)| 62° 
61°7/61° 
59°0|59: 

57°7 


— © Odd 





Tabelle 11 (Ill, 7). 


(30 Palmitinsaure+-70 Stearinsaéure)-+Tristearinzusatz. 








9/, Mischung 





0/, Tristearin 


I, Haltepunkt 


II, Haltepunkt 




















100 0 oe ; 
87°7 12°3 edhe 
eal Pa ak a 
60°9 39° 1 56°0 

50°0 50°0 +s 50°0 
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Tabelle 12 (Ill, 7). 
(50 Palmitinsaéure-+50 Stearinsaure)+Tristearinzusatz. 








0/) Mischung 


9/) Tristearin 


I. Haltpunkt 


Il. Haltpunkt 

















100 0 = a 
87°7 12°3 Ae 51°0 
«| we | ee |S 
60-9 39°1 54 ace 

















Tabelle 13 (Ill, 7). 


(80 Palmitinsaure-+-20 Stearinsaure)-+Tristearinzusatz. 





0/, Mischung 


0/9 Tristearin 


I, Haitpunkt : 





Il. Haltpunkt 























100 0 54°2 | 
87°7 12°3 =. 
74-6 25-4 re 
60°9 39° 1 hae 











Tabelle 14 (II, S). 


(7°2 Tristearin+-92°8 Palmitinsaure)-+-Stearinsaurezusatz. 


nicht zu 
beobachten 





0/) Mischung 


0/, Stearinsdure | I. Haltepunkt 




















100 0 61-0 
90-9 9°1 58°8 

59°2 
80°4 19°6 9 
68°5 31°5 54°9 
58°3 41-7 55°2 
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Tabelle 15 (I, S). 


(33°3 Tristearin+-66°7 Palmitinsdure)+-Stearinsaurezusatz. 





9/, Mischung 


0/, Stearinsaure 


I, Haltepunkt 





Il. Haltepunkt 

















100 0-0 o6 on 
baal . 52°0 48°7 
85°6 14°4 52°8 49°0 
a “At 53°5 50°5 
70°9 29°1 53°7 nicht beobachtet 
- 56°4 43°6 54°9 ? 
45°3 54°7 57°7 ? 

















Tabelle 16 (II, S). 





(40 Tristearin-+-60 Palmitinsaure)-+ Stearinsaurezusatz. 








0/, Mischung 





0/, Stearinsdure 


I, Haltepunkt 





Il. Haltepunkt 

















100 0-0 56 ? 
= = as | aa 
75°5 24°5 ee \ 52°1 
we | wip oe Be 




















Da man aus praktischen Griinden nur bis zirka 50°, 
Palmitins4ure kommt, wurden noch quasibinaére Systeme mit 
4 konstantem Verhdltnis Palmitinséure—Tristearin und Stearin- 
sdiurezusatz und mit konstantem Verhdltnis Stearinsaure — 
Palmitinséure mit steigendem Zusatz von Tristearin untersucht, 

und zwar die folgenden quasibinaéren Systeme: 


Chemie-Heft Nr. 5. 39 
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IIl,, Tabelle 10 
und Fig. 16 


Iil,, Tabelle 1 | 
und Fig. 15 


Il,, Tabelle 1. 
und Fig. 14 


Il],, Tabelle 13 








Stearinsdure 90 } 
Palmitinsdure 10 
Stearinsaure — 70 bo ma 
Palmitinesure 30 | bei sregeneen Zusatz 
a hi _. ¢ von Lristearin, entspre- 
Stearinsaure 50 ii 
ee — ——] chend dem Raumschnitt 
Palmitinsaure 20 
Stearinsdure _—— 30 
Palmitinsaure 70 | 
sowie | 
Palmitinsdure _-92°8 
Tristearin i ve ' 
Tae see ,_~ {bei Zusatz von Stearin- 
Palmitinsaure 66° 7 - 
= —-~>-a (¢ Saure, entsprechend ( 
Tristearin 33°3 
aa dem Raumschnitt 
Palmitinsaure _—-_ 60 
Tristearin 40 


und Fig. 13 


(Il,, Tabelle 14 
und Fig. 10 


Il,, Tabelle 15 
und Fig. 11 


II,, Tabelle 16 





| und Fig. 12 


Aus dem Schnittpunkt der Gleichgewichtskurven dieser 
quasibinaéren Systeme mit denen der Systeme konstanten Ver- 
haltnisses Tristearin—Stearinsdure mit steigendem Zusaiz von 


70°. 





_——— 





60"; 











iv 70 


I,P 


30 


gale 
40 





50 60 
— 9), Palmitinsdure. 
Tristearin 14°3 ioe 
————— = ——— + Palmitinsau 
Stearinsdure 85° 2 
Fig. 3. 


re. 


Palmitinsaure konnten die Kurven des letzteren Systems ver- 
volistandigt und kontrolliert werden. In den Fig. 3 bis 9 sind die 
Systeme konstanten Verhiltnisses Tristearin—Stearinsaure mit 
Palmitinsdurezusatz dargestellt, wo die direkt erhaltenen Punkte 
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mit x, die aus dem Schnittpunkt mit den anderen quasibinaren 
Systemen bestimmten mit © eingetragen sind. Die tbrigen 
guasibinaren Systeme, die zu diesen Erganzungen, beziehungs- 
weise Kontrollbestimmungen dienen, sind in den Fig. 10 bis 16 
dargestellt. 














0 10 20 30 70 30 0 70 30 90 joo 


— 9, Palmitinsdure. 





Tristearin 32°5 pa 
Ig P: — = — -+- Palmitinsdure. 
Stearinsdure 62°5 
Fig. 4. 


Wie man sieht, fallen im allgemeinen beide Punktreihen 
gut zusammen. Die Kurven wurden so gezogen, da den héher 
gelegenen Punkten die gr6B8ere Wahrscheinlichkeit zugesprochen 








4. 





0 lo 20 30 40 30 60 70 7) v0 jou 


— 0) Palmitinsdure. 





Tristearin 50 wort 
I; P: ————_ == —- ++ Palmitinsdure. 
Stearinsdure 50 
Fig. 5. 


wurde, weil eben die Punkte infolge der Unterkiihlung eher zu 
tief als zu hoch gefunden werden kénnen. 

Diskutieren wir das Versuchsmaterial an Hand der Fig.3bis9, 
den Temperaturkonzentrationsdiagrammen der erst erwahnten 
quasibinadren Schnitte. Die Konzentrationsverhaltnisse tibersieht 
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i of x » 
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ae oe 20 se ee R77 ; 40 re ee ee 60 ae _ 20 90 ‘Lov 


— °) Palmitinsdure. 





Tristearin 2°5 
I, P: —— = —— + Palmitinsdure. 
Stearinsdure 37°5 
Fig. 6. 























0 10 20 30 40 50 60 70 7) 9 ~©»~©6d© «no 
0) — Palmilinsdure. 
Tristearin 25 iat 
I, P: —— = + Palmitinsdure. 
Stearinsdure 25 
Fig. 7. 
—_ 7 
60°. 
ee ee x ro) | 
x 
wt * Bee 4 
x x } 
| 
o- 10 0 30 40 tr ae 60 70 £0 90. too 
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Tristearin 80 
: - = -+- Palmitinsdure. 
Stearinsdure 
Fig. 8. 
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ti 
50 4 
tf 
‘ . . ; P ‘ : i} 
foo 0 10 °0 30 40 50 60 70 80 90 100 +i 
— /, Palmitinsdure. | 
Tristearin 93°7 arg a | 
I; P — = + Palmitinsdure. if 
Stearinsdure |6°3 ) 
Fig. 9. 
} ' T we oaheuaeel 
3 i 
“4 a oo eteredaladeuio | 
x = 
" . “ge 
| o | 
4 30~- - 
| | 
7 a eee Dot Mana iit 
<— 9, Stearinsdure. 
Palmitinsdure Z°2 ie 
IT, S: — = + Stearinsdure. 
Tristearin 2°8 
Fig. 10. 
| a it 
| | | 
r 60+ 





ae. 


rt 4 + 


0 0 20 JO 40 30 60 





—> /, Stearinsdure. 
Palmitinsdure 66°2 
' Tristearin 333 


Fig. 11. 


-+- Stearinsdure. 





Ip S 





OL I AG A RAE A ET CT TE BRT Se ww 























976 R. Kremann und R. Kropsch, 


man am besten in Fig. 17, wo die Konzentrationsverhdaltnisse 
der einzelnen untersuchten quasibinaéren Systeme, die den 
ebenen Schnitten durch die Raumfigur entsprechen, ein- 


getragen sind. 





























P = 
60- ' 60°. 

| | 

x | *t x 

50° = { 50° 

j | | 

| Pa | 

| i. L i A i. 

0 10 20 30 40 50 0 10 7 30 4 
— 9/9 Stearinsdure. — 9%) Tristearin. 
Palmitinsdadure 60 Palmitinsdure 80 

ITs S: ; - = — + Ir, T: — — == te 
Tristearin 40 Stearinsdure 20 
Stearinsdure. Tristearin. 

Fig 12. Fig. 13. 


Fig. 9 (Schnitt I,), die einem ganz nahe dem binidren 
System Tristearin— Palmitinsaure gelegenen System entspricht, 
zeigt deutlich das Auftreten zweier maximaler Punkte, beiden 
bindren Verbindungen entsprechend. Gleichzeitig erscheint 
bereits ein Ast primarer Tristearinausscheidung. 

















i 
a0" | 
Peace. a 
50° ” 1 
| 
besos aD as Ee | 
0 10 20 30 40 50 
— 9) Tristearin. 
Palmitinsdure 50 
ITT, T: = — + Tristearin. 
Stearinsdure 50 
Fig. 14. 


Im Schnitt J, und I, in Fig. 8 und 7 erscheint die tri- 
stearinreichere Verbindung bereits verschwunden und nur fiir 
die 4quimolare Verbindung efscheint ein Ast auf den beiden 
Schmelzkurven. Das Konzentrationsintervall, innerhalb dessen 
dieser Ast vorliegt, wird mit steigendem Gehalt an Stearin- 
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sdure immer kleiner; man sieht dies am Kleinerwerden des 
Konzentrationsintervalls fiir die primare Krystallisation der 
Verbindung bei Schnitt I, (Fig. 7) gegeniiber Schnitt I, (Fig. 8). 


60 , 
v “x + 
- a . 


7 




















10 20 30 40 50 60 
— 9), Tristearin. 


Palmitinsdure 30 : 
ITI, T: = — + Tristearin. 
‘ Stearinsdure 20 


Fig. 15. 





Bei Schnitt I, (Fig. 6) sind keine Anzeichen mehr fiir das 
Auftreten auch der 4quimolekularen Verbindung vorhanden. 

Diese Kurve scheint stetig durch ein Minimum zu ver- 
laufen. 

Als einzige Krystallart diirften also die Mischkrystalle von 
Stearinsdure und Palmitinsaure als BodenkOrper vorliegen. 








aaa 4. i , = 











10 20 30 90 30 60 70 20 90 700 
— Tristearin. 
Palmitinsdure 10 
Ili, T: —— = + Tristearin. 
Stearinsdure 90 


Fig. 16. 


Ein ganz analoges Verhalten zeigen die Kurven von Fig. 5, 
4 und 3, welche den Schnitten I,, 1, und I, entsprechen, die der 
Reihe nach einem immer gréGeren Stearinsauregehalt ent- 
sprechen. Aus den eutektischen Schnittpunkten der Kurven 
der einzelnen Teilsysteme lassen sich im Konzentrationsgebiet 
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die Existenzfelder der einzelnen Verbindungen ohne weiteres 

ermitteln. So entspricht in Fig. 17: 

Feld £, TE, dem Existenzfeld von reinem Tristearin, 

Feld TE, £,E, dem Existenzfeld der binaéren Verbindung 
4 Tristearin+1 Palmitinsaure, 

Feld E, E, E, dem Existenzfeld der binaéren Verbindung 1 Tri- 


stearin+1 Palmitinsdure, 




















—~ % Pa/mitinsaure 


Fig. 17. 


Feld E, E, E, E,S.T dem Existenzfeld der Mischkrystalle der 
beiden Fettsduren. 
Fiir eine Entmischung der festen Liésungen haben wir 
keine Anhaltspunkte auffinden kénnen. 
Die Kurven in Fig. 17 haben folgende Bedeutung: 
E, E, eutektische Kurve zwischen Tristearin und Misch- 
krystallen von Stearinsdure und Palmitinsaure, 








we 
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E,E, eutektische Kurve zwischen Verbindung 4 Tristearin, 
1 Palmitinsaure und Mischkrystallen von Stearinsaure und 
Palmitinsdure, 

E,E, eutektische Kurve zwischen Verbindung-1 Tristearin+ 
1 Palmitinsadure und Mischkrystallen von Stearinsadure 
und Palmitinsaure, 

E, E, eutektische Kurve zwischen den beiden Verbindungen 
von Tristearin und Palmitinsdure. 

TE, eutektische Kurve zwischen Tristearin und der tristearin- 
reicheren Verbindung. 

Die Punkte in Fig. 17 haben folgende Bedeutung: 

E, binadres Eutektikum zwischen Tristearin und Stearinsdure, 

T Schmelzpunkt von reinem Tristearin und gleichzeitig binares 
Eutektikum zwischen Tristearin und Verbindung (1 Pal- 
initinsdure+ 4 Tristearin), 

E, binares Eutektikum zwischen Verbindung (1 Palmitinsdure 
+4 Tristearin) und Verbindung (1 Palmitinséure+1 Tri- 
-stearin), 

E, binéres Eutektikum zwischen Verbindung (1 Palmitin- 
sdure+ 1 Tristearin) und Palmitinsdure, 

E, ternares Eutektikum zwischen beiden binaéren Verbindungen 
und gesattigten Mischkrystallen von Stearinsdéure und 
Palmitinsaure, 

E, ternares Eutektikum zwischen Tristearin, der Verbindung 
(4 Tristearin+1 Palmitinsaure) und gesattigten Misch- 
krystallen von Stearinsdure und Palmitinsaure. 

Um den Temperaturabfall der primadren Schmelzflachen 
des Raummodells erkenntlich zu machen, haben wir die Iso- 
thermen fiir 65, 60, 58, 56 und 54° eingezeichnet. 

Man sieht, da8 die eutektische Kurve E, E, von E, 63° 
abfallt bis auf eine Temperatur von zirka 53°5°; von diesem 
Punkte verlauft die eutektische Kurve E,E£, gegen Punkt £, 
bei nahe konstanter Temperatur. In diesen Punkt miindet die 
eutektische Kurve E, E,, die vom bindren Eutektikum £, aus 
kommt. 


Andrerseits fallt die eutektische Kurve £,£, sowohl von 
E, als auch von £, ab und durchlaéuft ein Minimum von 51 
bis 52°. 
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Samtliche Mischungen werden also, nachdem sie primar 
eine bestimmte Krystallart abgeschieden haben, je nach dem 
Konzentrationsgebiet, dem ihre Zusammensetzung entspricht, 
in den terndren eutektischen Punkten £&, und E, fest oder 
lings der Kurve E, E, E, Ey. 

Die Temperaturen, bei denen die vollstandige Erstarrung 
eintritt, liegen bei allen Mischungen zwischen 54 und 51°. Dies 
sind auch die Temperaturen, welche wir fiir die sekundaren 
Haltpunkte einzelner terndren Mischungen im allgemeinen des 
Sfteren beobachtet haben, wenngleich auch infolge der Unter- 
kiihlung verschiedentlich tiefere Temperaturen fiir die zweiten 
Haltpunkte zu beobachten sind. 

Der Verlauf der primaren Schmelzflache ist mittels der 
einzelnen Isothermen zu iibersehen. 

Von reiner Stearinsdure (S) und reiner Palmitinsdure (P) 
fallt die primaire Schmelzflache ab; desgleichen von der Strecke 
E, E, und E, T. Demgemaé8 kommt es im Innern der Raumfigur 
zu einem Temperaturminimum, durch das die eutektische 
Kurve verlauft. Einerseits ist ibrigens das Temperaturminimum 
durch das Minimum auf der binéren Schmelzkurve von Stearin- 
sdure—Palmitinsdure, andrerseits durch das Eutektikum 
zwischen Tristearin und Stearinsdure bedingt. 

Als Resultat allgemein technischen Interesses ware her- 
vorzuheben, daf von gehirteten Fetten, d.s, Olsdéure und olein- 
freie Fette, die also dem von uns zur Untersuchung in Aus- 
sicht genommenen quaterndren System entsprechen, diejenigen 
die héchsten Schmelzpunkte haben diirften, die dem bindren 
System Tristearin— Palmitinsdure entsprechen, und zwar solche 
mit relativ geringem Palmitinsauregehalte. Gleichzeitiger Zusatz 
von Stearinsdure driickt bereits den primadren Erstarrungspunkt 
ziemlich rasch mit steigender Konzentration herab. 














Zur elektrolytischen Abscheidung von 
Legierungen und deren metallographische 
und mechanische Untersuchung. 


Ill. Mitteilung: 


‘Versoche zur Herstellung von Zirkon-, Aluminium-, Antimon- und 
Chrombronzen 


von 


R. Kremann, Josef Lorber und Rudolf Maas. 
(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur.) 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


Ausgefiihri mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholzlegat der Kaiserlichen 
Akademie der Wissenschaften in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1914. 


Der Ersatz von Zinn zu Bronzen durch andere billjge 
Materialien wird bei Herstellung von Bronzen auf thermisch- 
mechanischem Wege vielfach geiibt und ist eine bekannte 
Tatsache. 

Es erschien uns nun von Interesse, Versuche dariiber an- 
zustellen, ob es gelingt, durch geeignete Anderung der Ver- 
suchsbedingungen durch Elektrolyse wéasseriger Lésungen 
Bronzen herzustellen, in denen Zinn durch andere Metalle 
ersetzt ist. 

Vor allem kam fiir uns Zirkon in Betracht, das seit der 
Entdeckung der grofen Zirkonlager in San Paolo in Siid- 
brasilien ein ungemein billiges Material darstellt und allent- 
halben als Zinnersatz (z. B. zur Emaildarstellung), als basisches 
Futtermaterial in der Eisenindustrie und zur Herstellung von 
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Zirkonstahl Verwendung findet.! Beztiglich des Ersatzes von 
Zinn in elektrolytisch aus wadsserigen Lésungen abgeschiedenen 
Bronzen durch Aluminium miissen wir von vornherein be- 
merken, da8 unsere Versuche keinesfalls beabsichtigten, wirklich 
Aluminium einzufiihren. Denn es ist aus der Literatur genug- 
sam bekannt, da sich Aluminium weder als solches noch in 
Form einer Legierung’ abscheiden 146t, da einerseits der 
Lésungsdruck dieses Metalles ‘wesentlich gro$er ist, sein Ab- 
scheidungsdruck und andrerseits die depolarisierende, Wirkung 
eines Metalles nicht so gro® ist, da®8 dessen Fallbarkeit mit 
Aluminium gleichzeitig ermédglicht wiirde. Demgema8 tauschen 
alle Patente, welche die Herstellung von, Aluminiumlegierungen 
im besonderen von Aluminium-Kupferlegierungen in Form 
galvanischer Niederschlage betreffen, einen falschen Tatbestand 
vor (z. B. D. R. P. 48078 von R. Falk und A. Schaag). Trotz- 
dem in den Kathodischen Abscheidungen aus als: »Aluminium- 
bronzebadder« angepriesenen Baddern kein Aluminium erhalten 
werden kann, besteht doch ein Einflu8 des Zusatzes von Alu- 
miniumverbindungen. So ist der Einflu8 von Zusatz von Alu- 
miniumsalzen zu Messingbadern nicht zu verkennen, indem 
Aluminiumzusatz einen wdarmeren, satteren.Messington zur 
Folge hat. In kupferreichen Badern gleicht der Niederschlag 
bei Zusatz von Aluminiumsalzen zum Bade fast dem Rotgold. 

Zum Studium dieser Erscheinungen haben wir in Zinn- 
branzebaddern den Zinngehalt im Bade durch einen solchen an 
Aluminium ersetzt. Was den Ersatz von Zinn durch Antimon 
anlangt, so ist die Méglichkeit eines solchen ja leicht aus der 
gegenseitigen natiirlichen Stellung beider Metalle in der 
Spannungsreihe vornherein zu erwarten. Auch die gleichzeitige 
Abscheidung von Kupfer und Chrom ist denkbar, da ja Chrom 
sich bekanntlich unter bestimmten Bedingungen aus wasserigen 
Lésungen abscheiden 1aBt. 


1 Vgl. L, Wei8, Zeitschr. f. anorg. Chem., 65, 178, und Wedekind und 
J.J. Lewis, Chem, Ztg., 1907, 654 bis 655. 
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I. Versuche zur Herstellung von Zirkonbronzen. 
1. Herstellung der Lésungen. 


Ausgehend von 200¢ Zirkonnitrat Zr(NO,)45H,O Kahl- 
baum wurde dasselbe mit Schwefelsdéure zu einem diinnen Brei 
angeruhrt und in einer Platinschale abgeraucht. Das erhaltene 
Produkt wurde aus schwefelsaurer Lésung umkrystallisiert, 
wodurch ein neutrales Sulfat 


Zr(SO,),.4H,O 


erhalten wurde. Von diesem Salz wurde nun eine 1 molare 
Lésung hergestellt. Um hydrolytische Spaltung unter Ab- 
scheidung von Zr(OH), hintanzuhalten, mute gleichzeitig fir 
einen bestimmten Gehalt an Schwefelsaure gesorgt werden. Es 
stellte sich, um haltbare Lésungen zu erhalten, heraus, da8 
eine Lésung hergestellt werden muBte, welche 


1-0 Mol Zr(SQ,), 
1-25 Mol freie H,SO, 


enthielt. Da nach den Erfahrungen, die bei der Abscheidung 
von Kupfer-Zinnbronzen gemacht wurden, besonders alkalische 
Lésungen zur Erzeugung galvanischer Niederschlage sich gut 
eignen, beabsichtigten wir, Zirkon aus alkalischer Lésung 
abzuscheiden. Um die Fallung des Zirkons aus alkalischen 
Lésungen zu verhindern, war es notwendig, diesen Lésungen 
eine bestimmte Menge Weinsaure zuzugeben, da in alkalischer 
Lésung Zirkon mit Weinsdure leicht lésliche Komplexverbin- 
dungen bildet, wie aus der Tatsache, dafS Weinsdure die 
Fallung von Zirkon durch Alkali verhindert,! hervorgeht. Wir 
stellten daher auSer der obenerwahnten sauren Zirkonsulfat- 


l6sung noch eine: 
1 molare Weinsaurelésung 


und eine 6molare Natronlauge 


her und erhielten durch Mischung bestimmter Mengen dieser 
drei Standardlésungen eine geeignete Badfliissigkeit, indem 





1 Abegg, Handb. d. anorg. Chem., Ill, 2, p. 493. 
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zur Zirkonsulfatl6sung zuerst die Weinsdureldsung und dann 
die Natronlauge zugegeben wurde. 


2. Versuche mit alkalischen, weinsauren Zr(SO,),-Badern mit 
unangreifbaren Elektroden. 


Es wurde folgende Badfliissigkeit hergestellt: 


0°25 Mol ZrSO, im Liter, d. i. 0°25 Mol ZrSO,, d. i. 0°31 Mol 
Na-Sulfat 

31 » H,SO, im Liter, d. i. 0°25 Mol weinsaures Natrium 

25 » Weinsdure im Liter 

00 » NaOH im Liter, d. i. 1°88 Mol freies Alkali 


und zwischen Platinelektroden mit einer Klemmenspannung 
von 12 Volt und einer Stromstarke von 0'l Ampere auf 25 cm’ 
elektrolysiert. 

Die Badspannung betrug anfangs 3°5 Volt und stieg 
wahrend der Versuchsdauer von 21 Stunden allmiéhlich auf 
4°8 Volt. Wahrend genannter Versuchsdauer schlug sich an 
der Elektrode ein schwarzer antimonartiger Beschlag nieder, 
der sich mit dem Finger leicht wegwischen lie8 und eine so 
geringe Menge ausmacht, daf§{ innerhalb von 0-001 ¥¢ eine 
Zunahme der Kathode nicht zu konstatieren war. Der Nieder- 
schlag lést sich nicht in FluBsaure (wie Zirkon es tut), auch 
nicht in Salzséure, nur in Kénigswasser zum Teil! Aus dieser 
Lésung konnte durch Natronlauge Kein Niederschlag gefallt 
werden. Der Nachweis, um welche Abscheidung es sich hier 
handelt, gelang uns nicht. Jedenfalls geht aus dem Versuch 
hervor, daB eine nennenswerte Zirkonabscheidung nicht erfolgt 
war. Diese Resultate 4nderten sich auch nicht bei einem gleich- 
zeitigen Gehalt an Rhodankalium im Bade. 


QO: 
O° 
3 


3, Versuche zur Abscheidung von Zirkonamalgam. 


In Beriicksichtigung der Tatsache, da die Abscheidung 
von Alkalien und Erdalkalien, welch letzteren Zirkon nahe- 
steht, in Form von Amalgam gelingt, haben wir versucht, eine 
Zirkonabscheidung in Form. eines Amalgams aus_ unseren 
Lésungen zu erhalten, indem als Kathode statt der Platin- 
elektrode eine Quecksilberflache in’ Verwendung kam. 

















Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 585 


Das Quecksilber der Kathode befand sich in einem GefaBe 
nachstehender Form und betrug die aktive Quecksilberflache 
1 cm’. 


\ 
ye 
Hy ri 
Der Elektrolyt hatte folgende Zusammensetzung: 


0°25 Mol ZrSO, 

0:25 » weinsaures Natron 
0-31 » Na,SO, 

1°88 » freie Natronlauge. 


Als Anode kam eine Platinelektrode in Verwendung. Die 
Klemmenspannung betrug 12 Volt, die Badspannung 4°6 Voit, 
die Stromstarke auf 1 cm’ Kathode 0°1 Ampere. 

Bei Beobachtung der Verhdltnisse wahrend der Elektrolyse 
traten deutlich periodisch erfolgende Anderungen der Strom- 
starke auf, tiber welche Erscheinung der eine von uns bereits 
friiher berichtet hatte.1 Wie ausgefiihrt, handelt es sich hier 
um das Phanomen der schwingenden Wasserstoffelektrode, 
indem es auch in zirkonfreien Lésungen unter sonst gleichen 
Versuchsbedingungen auftritt. Die Herstellung eines Zirkon- 
amalgams gelang uns also nicht. * 


4. Versuche mit Zr OCI, haltigen Badern unter Zusatz geringer 
Mengen von Eisen. 


Wahrend Sulfatlbsungen von Zirkon als solche nicht, 
sondern nur bei Zusatz von Schwefelsaure haltbar sind, gelingt 
es leicht, haltbare Chloridlésungen des Zirkons zu erhalten. 
Wir stellten uns daher durch Lésen von Zirkonhydroxyd in 
Salzsdure und Krystallisation der Lo6sung ein Zirkonoxyehlorid 
ZrOCl, dar, von welchem sich glatt eine lange Zeit haltbare 
1 molare Lésung darstellen lie’. Zu dieser L6sung wurden nun 
Weinsadure und Alkali bestimmter Konzentration zugegeben 
und auBerdem geringe Mengen von Ferrosalz. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 995 (1913). 
2 In Ubereinstimmung mit Angaben von Coehn und Danneberg. 
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Becquerel hatte namlich angegeben, da8 bei Elektrolyse 
von eisenhaltigen Zirkonsalzlésungen sich zundchst Ejisen- 
Zirkonlegierungen, spaterhin aber reines Zirkon abscheide, 

Mit solchen Lésungen wurden nun einige Versuche an- 
gestellt, deren Versuchsbedingungen aus der folgenden tabellari- 
schen Zusammenstellung ersichtlich sind. 
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1 Von hier ab steigende Stromdichte. 





Wie man aus Versuch I der Tabelle sieht, scheidet sich an 
der Kathode ein deutlich wagbarer Beschlag ab. Bei Versuch I], 
der mit héherer Stromdichte angestellt wurde und bei dem 
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gleichzeitig ein Kupfervoltameter zur Messung der Strommenge 
eingeschaltet war, sieht man, dai die Abscheidung in wagbaren 
Mengen erfolgt und man, wenn im Verlaufe des Versuches die 
Ausbeute abnimmt, durch Steigerung der Stromdichte die 
Menge der Abscheidung wieder steigern kann. Berechnet man 
die Stromausbeute auf Zirkon, so sieht man, daB die Ausbeute 
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Niederschlag grau- 

wei, unléslich in 

HNOs, HCl, wenig 

5°8 O° 1] 20 cm? 0°5 0° 006 — in K6nigswasser, 

etwas in HFI. Legiert 

sich beim Gliihen mit 
Platin 





0-0246| 1°8 J, 
3°8| 0-2] 20 cm? 1-0} 0°0249} 0-81 %, 
0-0004| 0-04 0), 





5°5}  0°5| 20 cm? 2-5} 0°0169] 0°2 4%, 





0-0123/0-083 9, 


5°0| 05] 25 cma 2-0! 9.014310-074 0, 
































1 Ahrens, Elektrochemie, 5, 225. 





des abgeschiedenen Metalls eine ganz minimale ist. Ahnliche 
Erscheinungen beobachtet man bei Versuch III, der gesteigertem 
Alkaligehalt entspricht. 
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Badzersetzungstabelle (Tabelle 2). 
































Versuch I. Versuch II. 
| i | | 
| iter i Titer 
Zeit | : Zeit 
| Alkali- | Carbonat- Alkali- Carbonat- 
| 
Oh \ 3°61 0-10 Oh i 2°82 0°15 |} 
16 ie ee: 0°88 6 ff 2910 0-97 | 
40 | 2°00 4°84 21 | 1°37 1°35 
\ | 


























Bemerkt soll nur noch werden, daf} bei den beiden ersten 
Versuchen die Veranderungen im Bade durch Messung des 
Alkali-, beziehungsweise Carbonattiter zu verschiedenen Zeiten 
verfolgt wurde. Der Gang ist der gleiche wie bei den Bronze- 
badern hdheren Alkaligehaltes, wo die Unangreifbarkeit der 
Kupferanode eintritt. Da8 hier, wo von vornherein eine un- 
angreifbare Platinanode in Verwendung kam, dieselbe Bad- 
zersetzung zu beobachten war, ist leicht verstandlich. 

Und nun zur Abscheidung des Versuches II. Dieselbe stellt 
ein graues, mehr oder minder metallisch glanzendes Pulver dar. 
Diese Abscheidung ist nun ganz merkwirdigerweise in HNO, 
und HCI nicht und nur schwer in K6nigswasser léslich, wahrend 
sie von Flusdure glatt gelést wurde. 

Erhitzt man das Platinblech mit der Abscheidung, so 
erleidet das Gesamtgewicht eine deutliche Abnahme durch 
Verstaubung des pulverigen Niederschlages und es tritt eine 
Legierung beider Metalle ein, wodurch das Platinblech gehartet 
erscheint und unter dem Mikroskop eine einheitliche Krystall- 
art, Mischkrystallbildung, aufweist. 

Aus den oben erwdhnten Lé6slichkeitsverhaltnissen 
schépften wir nun die Hoffnung, da8 sich in der Tat Zirkon 
oder Zum mindesten eine hochprozentige Zirkon-Eisenlegierung 
abgeschieden hatte. Nahere Versuche aber zeigten uns, daf 
sich diese Hoffnung als triigerisch erwies, indem lediglich 
reines Eisen abgeschieden worden war, das sich aber, was 
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beachtenswert erscheint, in passivem Zustand abgeschieden 
haben mu8te, wodurch sich eine Resistenz gegen die ver- 
diinnten gewohnlichen Mineralsduren erklart. Diese Erscheinung, 
auf die wir an anderer Stelle zuriickkommen werden, erklart 
Becquerel’s Angaben. Derselbe hatte jedenfalls bei seinen 
Versuchen gleichfalls Eisen und nicht Zirkon erhalten. Da das- 
selbe mdglicherweise infolge der Anwesenheit von Zirkon im 
Bade passiv war, ahnelt es in seinen Eigenschaften dem Zirkon 
und wurde von Becquerel daher als Zirkon angesprochen. 
Jedenfalls diirfte auch die minimale Spur der Abscheidung aus 
Sulfatbadern Eisenteilchen darstellen, die als Verunreinigung 
im Zirkonsulfat enthalten waren. 


5. Versuche zur Abscheidung von Zirkonlegierungen. 


Es ist bekannt, daB sich als solche schwer abscheidbare 
Metalle in Form von Legierungen zur Abscheidung zwingen 
lassen, weil, abgesehen vom Umstand der Bildung fester 
Lésungen, das leichter abscheidbare Metall fiir das andere als 
Depolarisator fiir die Abscheidung wirkt, auch die gegenseitige 
Uberspannung zweier Metalle oft bei geeigneter Stromdichte 
eine zur gemeinsamen Abscheidung giinstige Abdanderung 
erfahrt. Es sei nur auf den Umstand verwiesen, daf es gelingt, 
Nickel-Magnesium- und, wie spater berichtet werde, auch 
Eisen-Magnesiumlegierungen aus wdsserigen Lésungen ab- 
zuscheiden, wahrend eine Abscheidung von Magnesium allein 
aus wasserigen Lésungen nicht gelingt. So haben wir versucht, 
aus solchen Lésungen Zirkon abzuscheiden, welche gleich- 
zeitig Zink, Zinn, beziehungsweise Kupfer enthielten. Folgende 
tabellarische Wiedergabe diesbeziiglicher Versuche zeigt, da 
selbe resultatlos verliefen, da in keinem Falle neben den 
genannten drei Metallen eine Zirkonausscheidung erfolgte. (Siehe 
die nachfolgende Tabelle 3.) 

Auf eine Beobachtung mochten wir aber zuriickkommen. 


Bei der Zusammenstellung des Bades, das gleichzeitig Kupfer — 


enthielt, griffen wir, da unser Vorrat an reiner Zirkonsulfatldsung 
erschépft war, zum Zirkonoxychloridbad, das, wie erwdahnt, 
einen Gehalt von 1°/, Eisen in bezug auf Zirkon hatte. 
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Tabelle 
Badzusammensetzung Mol. im Liter | 
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1 Die relativ geringe kathodische Stromdichte war nétig, weil sonst 
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Anode 


Kathode 


Zunahme des Kupfer- 
voltameters 


Klemmenspannung 


Badspannung 


Stromstiarke 


Kathodenfliche 


Strom- 


Kathodische 
dichte 


Bemerkung 








Zn 


20°49 


12 Volt 


7 Volt 


O°2 


16°1 


1°25 


Man erhalt 
eine pulverige 
schwarze Ab- 

scheidung ; 
nach Zugabe 

von 10¢ 
NH,Clund lg 
Zitronen- 
saure zum 
Bade schied 
sich ein 
elastischer 
Krystall- 
schwamm von 
reinem Zink 
aus 











Pt 


1°47 


6 Volt 





Kupfer gelést. Cu an der 
Anode = 3°63 g 


Fe 


6°333 


6 Volt 


5 Volt 


0°05 


4 cm? 


1°25 


Glatte und 

feste Ab- 

scheidung 
von metalli- 
schem Zinn, 
das sich als 
reines 1009), 
Zinn erwies 





3 Volt 


0°06 


26 cm? 


0°23 


In der ersten 
Zeit 0°969 ¢ 
rétlichviolette 
Abscheidung, 
die festhaftet; 
dann braun- 
licher 
Schwamm 
0°8575 ¢g. 
Uber die Ana- 
lyse der 
ersten Ab- 
scheidung 
siehe im Text 



































sofort schwammige Konsistenz der Abscheidung eintritt. 
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Betrachtet man nun die Kupferabscheidung aus dem Bad 
unter dem Mikroskop, so sieht man deutlich, wie es das Photo- 
gramm Fig. 1 der Tafel zeigt, innerhalb der roten Hauptmasse 
helle, graue Flecken. 

Als 0°6340 g des Kathodenproduktes zur Analyse in ver- 
diinnter Salpetersdure gelést wurden, ging nur ein Teil in 
Lésung und es blieben schwarze K6érner zuriick, wie sie Photo- 
gramm Fig. 2 zeigt, und zwar 0°0304 g. Die Korner lésen sich 
nur glatt in Flu8saure, weshalb wir urspriinglich wie bei der 
Abscheidung des Versuches III der Meinung waren, da8 wir 
elektrolytisch abgeschiedenes Zirkon in Handen hiatten. Es 
stellte sich aber auch hier heraus, da8 es sich um metallisches 
Eisen handelt, das unter den von uns eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen in passiver Form zur Abscheidung kommt. Die 
nun restlichen 0:6840—0-0304 = 0°6036 g gaben schnell- 
analytisch 0°5447 g Kupfer. Da keine anderen Metalle vor- 
lagen, diirfte der Rest Sauerstoff sein, indem das Kupfer sich 
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zum groBen Teil in Form von Oxydul abgeschieden hatte. Das 
Kathodenprodukt besteht demnach aus 86:0°/, Kupfer, 4°8°/, 
oassivem Eisen und 9°2°/, Sauerstoff. Alle Versuche zur 
Zirkonabscheidung sind demnach ergebnislos verlaufen. 

Als positive Gesichtspunkte der einschlagigen Versuche 


sind hervorzuheben: 
1. Die Deutung der Becquerel’schen Versuche auf Grund 


unserer Erfahrungen und 
2. die damit zusammenhangende Abscheidung von 
passivem Eisen unter den von uns eingehaltenen Versuchs- 


bedingungen. 


II. Versuche zur Abscheidung von Kupfer aus aluminium- 
haltigen, weinsauren oder zyankalihaltigen Badern. 


Die Versuchsergebnisse sind in nachstehender Tabelle 
mitgeteilt. 
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Die beiden ersten Versuche beziehen sich auf weinsaure 
Kupferbader mit gleichzeitigem Aluminiumsulfatgehalt. Das 
Bad Nr. I ist ein saures Bad, das Bad Nr. II ein alkalisches Bad. 


Demgemaf8 ist die anodische Stromausbeute beim ersten 
Bad eine praktisch 100prozentige, im zweiten alkalischen Bad 
nur sehr gering in Ubereinstimmung mit unseren in der 
II. Mitteilung gemachten Befunden. 


In Ubereinstimmung mit Literaturangaben konnte ein 
Aluminiumgehalt in den abgeschiedenen Kathodenprodukten 
nicht aufgefunden werden.! Die kathodische Abscheidung aus 
dem sauren Bad ist auffallend stark oxydisch.? Im alkalischen 
Bad ist der Oxydulgehalt bedeutend geringer, jedoch noch ein 
relativ hoher. Die Riickseite ist noch starker oxydisch. Analog 
zusammengesetzte Kupferbader ohne Aluminiumzusatz geben, 
wie aus den Versuchen unserer Ii. Mitteilung hervorgeht, 
kathodische Kupferabscheidungen mit bedeutend geringeren 
Oxydgehalten. Wir glauben also zusammenfassend behaupten 
zu k6nnen, da§ Aluminiumzusatz ceteris paribus den Oxydul- 
gehalt der kathodischen Abscheidung erhoht. Es ware nicht 
unmdglich, da die in der Einleitung hervorgehobene eigen- 
artige Wirkung dés Aluminiumzusatzes in galvanischen Kupfer- 
und Messingbadédern darauf beruht, daf spurenweise eine 
Steigerung des Oxydulgehaltes des Kathodenproduktes erfolgt, 
die in geringer Menge die Ursache des eigenartigen Farb- 
tones ist. 


Den gleichsinnigen Einflu8 ubt Aluminiumsulfatzusatz 
auch aus bei dem Cyankalibad Nr. III, bei dem ein auffallend 
hoher Oxydulgehalt zu konstatieren war, wie ein solcher ceteris 
paribus ohne Aluminiumsulfatzusatz in der Badfliissigkeit 
niemals auftritt.® 





1 cf. Einleitung. 

2 Der Gehalt an Oxyden (Oxydul) nimmt mit steigender Elektrolysedauer 
zu, indem bei Fortsetzung des Versuches nur mehr pulverige Abscheidung 
beobachtet wird. 

3 Natiirlich ist die Wirkung des Al-Zusatzes eine solche, da8 das von 
Weinsdure nicht beanspruchte Alkali von dem vorhandenen Al zur Bildung 
von komplexen Ionen verbraucht wird. Auf die Verminderung des freien Alkali 
ist natiirlich auch zum Teil die Erhdhung des Oxydulgehaltes zuriickzufihren. 
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Auf eine Erscheinung méchten wir jedoch noch zuriick- 
<ommen, Bei der Zusammenstellung des Bades I war ein etwas 
eisenhaltiges Aluminiumsulfat verwendet worden; bei den 
Badern II und III spaterhin ein eisenfreies Aluminiumsulfat. Als 
nun die kathodische Abscheidung zur Analyse abgewogen und 
in verdiinnter Salpetersdure gelést worden war, blieb, ahnlich 
wie bei den aus zirkonhaltigen Badern erhaltenen kathodischen 
Kupferabscheidungen, ein unldéslicher Riickstand, der sich als 
metallisches Eisen identifizieren lieB, also in passiver Form 
abgeschieden wurde. Es scheint sich also hier um eine ganz 
allgemein auftretende Erscheinung zu handeln, da Eisen in 
Lésungen beschriebener Art in einem hochpassiven Zustand 
abgeschieden wird. Auf die mechanische und metallographische 
Untersuchung der Kathodenprodukte kommen wir weiter unten 
zuruck. 


Ill. Versuche zur Abscheidung von Antimonbronzen. 


Die Versuche sind in der folgenden Tabelle 5 wiedergegeben, 
aus welcher neben den Ubrigen Versuchsbedingungen und 
Resultaten auch die Zusammensetzung der verwendeten Bader 
ersichtlich ist. 

Das BadI dieser Versuchsreihe Tabelle 5 wurde durch 
Mischung in bestimmten Verhdltnissen von einer 1 molaren 
Brechweinsteinlésung mit einem zu den friiheren Versuchen her- 
gestellten alkalisch-weinsteinsauren Kupfer-Aluminiumbad her- 
gestellt. Ein solches Bad von der in Tabelle 5 ersichtlichen Zusam- 
mensetzung schied bei den von uns eingehaltenen Bedingungen 


praktisch reines Antimon in Pulverform ab. Als jedoch das Bad © 


in bestimmten Verhaltnissen mit einer Lésung von Kupfer- 
cyanir und Cyankali gemischt wurde, wurden Bdader einer 
Zusammensetzung, wie sie in obiger Tabelle 5 bei Versuch II 
und III angegeben sind, erhalten. Beide Bader schieden neben 
bestimmten Mengen von Antimon gréSere Mengen Kupfer ab, 
und zwar einen gréferen Kupfergehalt bei Bad III, wo der 
Kupfercyaniirgehalt im Bad gréSer und gleichzeitig der Cyan- 
kaligehalt kleiner ist. Jedenfalls infolge des gleichzeitigen 
Gehaltes von Al im Bade sind die kathodischen Abscheidungen 
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Tabelle 
Badzusammensetzung Mol. im Liter 
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stark oxydulhaltig. Es gelingt also unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen, Antimon und Kupfer aus wéaAsseriger Lésung 
gemeinsam niederzuschlagen. Wie jedoch aus dem mikroskopi- 
schen Befunde hervorgeht, zeigen diese gemeinsamen Ab- 
scheidungen ein wesentlich anderes Verhalten als die gemein- 
samen Abscheidungen von Zinn und Kupfer, wie wir sie in 


. unserer II. Mitteilung beschrieben haben. 


Ritzhartebestimmung und metallographische Untersuchung 
der kathodischen Abscheidungen aus Aluminiumsalz- und 
antimonsalzhaltigen Badern. 


Die Versuchsergebnisse der Ritzhartebestimmung mit 20 g 
Belastung sind in folgender Tabelle 6 wiedergegeben. 

Die Strichbreite von aus alkalisch-weinsaurem Bade ab- 
geschiedenen Kupfer schwankt zwischen 0°'183 bis 0°116 mm 
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Strichbreite. Man sieht, da8 ein Aluminiumgehalt im Bad keinen 
einsinnigen Befund auf die Ritzharte des abgeschiedenen 
Kupfers ausiibt; eher ist ein Einflu6 der ibrigen Badzusammen- 
setzung zu ersehen, indem das aus cyankaliumhaltigem Bade 
erhaltene Kupfer weicher ist als das aus weinsdurehaltigem 
Bade, obschon der Oxydulgehalt ein geringer ist. Zum gleichen 
Befunde fiihrt die metallographische Untersuchung. Bei gleichem 
Aluminiumgehalt in den beiden verschieden zusammengesetzten 
Badern und anndhernd gleichem Oxydulgehalt Ubt das Alu- 
minium im Bad auf das Kleingefiige des kathodisch abgeschie- 
denen Metalls keinen einsinnigen Einflu8 aus, wie Fig. 3 und 4 
der Tafel zeigen, indem beide Photogramme ganz verschiedenen 
Habitus aufweisen. Wahrend das aus weinsaurem Bad erhaltene 
Material Fig. 3 grébere Krystallite zeigt, ist das aus cyankali- 
haltigem Bad erhaltene Material (Fig. 4) ungemein feinkérnig. Es 
herrscht hier derselbe Einflu8 des Cyankaligehaltes des Bades 
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Tabelle 6. 





Zusammensetzung 





Os 


Breite in Um- in 


| 
Material ; drehungen 


%/, Cu 

0/,, Sb 
Differenz 
Mittelwert 





























Von Versuch III 37°95, 37°5, 35, 
Tabelle 4 | 97°09] 070] = 80) 86-5, 35-5, 36°5,| 36-5)0-161 
37°5, 35°5 | 
Von Versuch II 26°5, 27°5, 26, 
>| 96°01 0-0) 4:0) 28, 29, 28, 26°5,| 27-8/0-122 
Tabelle 4 
29 
- “24, 25, 26, 25, 
nia 84°8; 13°8 1°4; 25°5, 25°5, 25, 295-310-111 
26, 25°5, 25°5 
Sb Nr. II, val acal 25» 24, 26, 26, ee 
Tabelle 5 88°) 7°98} 4:0) "3403-5, '25 24°8/0° 109 



































vor, wie wir ihn auch bei den Zinnbronzen feststellen konnten, 
was eben mit der seit langem empirisch festgestellten Tatsache 
in Einklang steht, daf8 gerade aus cyankalihaltigen Badern 
erhaltene galvanische Niederschlage die besseren Eigenschaften 
zeigen. 

Was nun die beiden durch verschiedene Antimongehalte 
ausgezeichneten kathodischen Abscheidungen aus antimon- 
haltigen Badern anlangt, so zeigt die mikrographische Unter- 
suchung Fig. 5 und 6 der Tafel deutlich das Auftreten zweier 
Gefiigebestandteile. In der antimonaérmeren Abscheidung er- 
scheinen im Gesichtsfeld zwischen groben, roten Kupfer- 
krystallen feine Aderchen von grauem Antimon (Fig. 5). Bei 
steigendem Antimongehalt der kathodischen Abscheidung (Ver- 
such II, Tabelle 5) verbreiten sich diese merklich und die Kupfer- 
krystalle nehmen im Gesichtsfeld eine geringere Oberflache ein 
(Fig. 6). Aus diesen metallographischen Befunden geht hervor, 
da8B bei gleichzeitiger Abscheidung von Antimon und Kupfer 
die Neigung zur Bildung von festen Lésungen eine geringere 
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ist als ceteris paribus bei der gleichzeitigen Abscheidung von 
Zinn und Kupfer, wo das Auftreten von Zinnkrystallen nur 
in vereinzelten Fallen beobachtet wurde. Ob natiirlich ganz 
reines Kupfer und ganz reines Antimon oder aber kupferreiche, 
beziehungsweise antimonreiche Mischkrystalle vorliegen, ist 
a priori nicht zu entscheiden. 

Diese Moéglichkeit ist nicht von vornherein von der Hand 
zu weisen, da nach A. Baikow! bei Aufnahme des Zustands- 
diagramms von Antimon-Kupferlegierungen im Konzentrations- 
intervall O bis 30 und 90 bis 100°/, Antimon keine eutektischen 
Haltpunkte auftreten, die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten 
von kupferreichen, beziehungsweise antimonreichen Misch- 
krystallen im genannten Konzentrationsintervall gegeben ist. 

Fiir die Mischkrystallbildung wiirde auch der Befund der 
Ritzhartebestimmung sprechen, indem die Werte der Strich- 
breite gerade an der unteren Grenze der bei Kupfer beob- 
achteten Harte liegen und trotz dem Vorliegen verschiedener 
Gefiigebestandteile auf der geritzten Flache ziemlich gleiche 
Werte ergaben. 


IV. Versuche zur Abscheidung von Chromlegierungen, im 
besonderen von Chrom-Kupferlegierungen. 


Es ist bekannt, daB8 die Abscheidung von metallischem 
Chrom aus den wéasserigen Lésungen von Chromisalzen 
gelingt, wenn man geniigend hohe Stromdichten anwendet. 
Solche erscheinen aber im allgemeinen nicht giinstig bei der 
gleichzeitigen Abscheidung eines zweiten Metalls. Wir haben 
daher versucht, mit einer dem Salzer’schen D. R. P. 225769 
entsprechenden Lésung zundchst metallisches Chrom abzu- 
scheiden. Es kamen Lésungen zur Verwendung, die 44¢ 
frischgefalltes Chromhydroxyd, 26g CrO, und 24 ¢ Chromo- 
sulfat in 200 g Wasser gelést enthielten. 

Wahrend bei einer Stromdichte von zirka 2 Ampere pro 
Quadratdezimeter mit einer Stromausbeute von nur Zirka 1 °/, 
metallisches Chrom in Form haarfeiner Nadeln erhalten werden 





1 Veréff. d. Wegbauinst. Kais. Alexander I., Petersburg 1902. 
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Tabelle 6. 





Zusammensetzung 





O» 


Breite in Um- in 
drehungen mm 


Material 





Mittelwert 


9), Cu 
9/9 Sb 
Differenz 


























Von Versuch III SF ° Oy 37 °S, 3D, 
Tahclie 4 | 9770] 070} 8-0] 36-5, 35-5, 36-5,| 36-5|0-161 
37°5, 35°5 
Von Versuch II 26°5, 27°5, 26, 
>| 96-0; 0-0; 4:0) 28, 29, 28, 26°5,| 27-8|0-122 
Tabelle 4 29 
~ 24, 25, 26, 25, 
Sees 84°8| 13°8| 1:4) 25°5, 25°5, 25,| 25-3/0-111 
, 26, 25°5, 25°5 
Sb Nr. III, ' -ol  4.al 25, 24, 26, 26, ge ie 
Tabelle 5 BSetps FO, 40) 24, 23-5, 25 24°30" 108 



































vor, wie wir ihn auch bei den Zinnbronzen feststellen konnten, 
was eben mit der seit langem empirisch festgestellten Tatsache 
in Einklang steht, daf gerade aus cyankalihaltigen Badern 
erhaltene galvanische Niederschlage die besseren Eigenschaften 
zeigen. 

Was nun die beiden durch verschiedene Antimongehalte 
ausgezeichneten kathodischen Abscheidungen aus antimon- 
haltigen Badern anlangt, so zeigt die mikrographische Unter- 
suchung Fig. 5 und 6 der Tafel deutlich das Auftreten zweier 
Gefiigebestandteile. In der antimonarmeren Abscheidung er- 
scheinen im Gesichtsfeld zwischen groben, roten Kupfer- 
krystallen feine Aderchen von grauem Antimon (Fig. 5). Bei 
steigendem Antimongehalt der kathodischen Abscheidung (Ver- 
such Il, Tabelle 5) verbreiten sich diese merklich und die Kupfer- 
krystalle nehmen im Gesichtsfeld eine geringere Oberflache ein 
(Fig. 6). Aus diesen metallographischen Befunden geht hervor, 
daB bei gleichzeitiger Abscheidung von Antimon und Kupfer 
die Neigung zur Bildung von festen Lésungen eine geringere 
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ist als ceteris paribus bei der gleichzeitigen Abscheidung von 
Zinn und Kupfer, wo das Auftreten von Zinnkrystallen nur 
in vereinzelten Fallen beobachtet wurde. Ob natiirlich ganz 
reines Kupfer und ganz reines Antimon oder aber kupferreiche, 
beziehungsweise antimonreiche Mischkrystalle vorliegen, ist 
a priori nicht zu entscheiden. 

Diese Méglichkeit ist nicht von vornherein von der Hand 
zu weisen, da nach A. Baikow! bei Aufnahme des Zustands- 
diagramms von Antimon-Kupferlegierungen im Konzentrations- 
intervall O bis 30 und 90 bis 100°/, Antimon keine eutektischen 
Haltpunkte auftreten, die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten 
von kupferreichen, beziehungsweise antimonreichen Misch- 
krystallen im genannten Konzentrationsintervall gegeben ist. 

Fiir die Mischkrystallbildung wiirde auch der Befund der 
Ritzhartebestimmung sprechen, indem die Werte der Strich- 
breite gerade an der unteren Grenze der bei Kupfer beob- 
achteten Harte liegen und trotz dem Vorliegen verschiedener 
Gefiigebestandteile auf der geritzten Flache ziemlich gleiche 
Werte ergaben. 


IV. Versuche zur Abscheidung von Chromlegierungen, im 
besonderen von Chrom-Kupferlegierungen. 


Es ist bekannt, daf8 die Abscheidung von metallischem 
Chrom aus den wéasserigen Lésungen von Chromisalzen 
gelingt, wenn man geniigend hohe Stromdichten anwendet. 
Solche erscheinen aber im allgemeinen nicht ginstig bei der 
gleichzeitigen Abscheidung eines zweiten Metalls. Wir haben 
daher versucht, mit einer dem Salzer’schen D. R. P. 225769 
entsprechenden Lésung zundachst metallisches Chrom abzu- 
scheiden. Es kamen Lésungen zur Verwendung, die 4428 
frischgefalltes Chromhydroxyd, 26g CrO, und 24 g Chromo- 
sulfat in 200 g Wasser gelést enthielten. 

Wahrend bei einer Stromdichte von zirka 2 Ampere pro 
Quadratdezimeter mit einer Stromausbeute von nur zirka 1 °/, 
metallisches Chrom in Form haarfeiner Nadeln erhalten werden 





1 Verdéff. d. Wegbauinst. Kais. Alexander I., Petersburg 1902. 
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konnte, erhielten wir bei Steigerung der Stromdichte auf 
3 Ampere bereits oxydische Abscheidung an der Kathode. 

Als gleichzeitig in einem solchen Bade Nickel enthalten 
war — wir dachten an gleichzeitige Abscheidung beider 
Metalle —, konnten bei einer Stromdichte von zirka 1/, Ampere 
keine, bei einer Stromdichte von zirka 3 Ampere minimale 
Mengen von Krystallen an der Kathode abgeschieden werden. 

Beschaftigt mit der Abscheidung von Kupfer und dessen 
Legierungen aus alkalisch-weinsauren Lésungen, versuchten 
wir nun zu sehen, ob die Abscheidung von Chrom aus alkalisch- 
weinsauren Lésungen gelingt, eventuell in Form einer Legierung 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfersulfat im Bade. Zu 
diesem Zwecke wurde eine Lésung von Chromsulfat solange 
mit Kalilauge versetzt, bis der entstehende Niederschlag sich 
eben aufgelést hatte. Zu dieser L6sung wurde eine alkalische 
Weinsdurelésung, beziehungsweise eine alkalisch-weinsaure 
Kupfersulfatlbsung in bestimmtem Verhaltnis: gemischt. Bad- 
zusammensetzung und Versuchsresultate der einschlagigen 
Versuche gibt in Auswahl folgende Tabelle wieder: 





Badzusammensetzung Mol 
im Liter 
1 


Strom- 








Bemerkung 


starke | dichte 


Weinsdure 
CuSO, 
Badspannung 


Alkali 








0°85} 0°00 | 3 Volt 0°5| 1°5 || Keine Abscheidung 


po 
or 


O°174}| O° 





Geringe bliatterige 
Abscheidung, be- 
0°130| 0°194) 0°65) 0°22 |1°5Volt O-1) O°3 stehend aus: 
95°839/, Cu+- 
2°229/) Cr 


















































Wie man sieht, gelingt die Chromabscheidung aus wein- 
sauren alkalischen Lésungen unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen nicht. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer 
im Bade erhalt man — und zwar mit relativ geringer Strom- 
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ausbeute — eine blatterige Kupferabscheidung, die wohl 
2+22°/, Chrom enthalt. Da die Abscheidung aber stets ziemlich 
stark oxydulhaltig ist, entsprechend 2°20°/, O,, ist es sehr 
wahrscheinlich, da8 das Chrom nicht als Metall, sondern in 
Form von Hydroxyd abgeschieden wurde und im abgeschiedenen 
Kathodenmaterial als solches eingeschlossen ist. Dies machen 
auch die metallographischen Untersuchungen wahrscheinlich, 
indem im Schliff kein metallisches Chrom zu sehen ist. Denn 
die Bildung fester L6sungen oder Verbindungen ist nach dem 
von Hindrichs aufgenommenen Zustandsdiagramm aus- 
geschlossen, aus dem hervorgeht, da Chrom und Kupfer in 
festem Zustande keine festen Lésungen oder Verbindungen 
bilden, ja selbst in fliissigem Zustande beide Metalle eine 
Mischungslticke aufweisen.}! 

Dieses Verhalten von Kupfer und Chrom machen es auch 
verstandlich, da®8 Kupfer fiir die Abscheidung von Chrom 
keinesfalls als Depolarisator wirkt, d. h. die Chromabscheidung 
erleichtert. 





1 Hindrichs, Zeitschr. f. anorg. Chem., 59, 422. 
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R. Kremann, J. Lorber und R. Maas, Legierungen. 


Erklarung zu den Tafeln. 


Kérner V X 76. 
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. Abscheidung von Tabelle 4, Versuch II (weinsaures Bad) 
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Ill (KCN-Bad) 
III (Sb arme Abscheidung) 
II (Sbreiche Abscheidun ) 
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poliert und 











. Abscheidung von Tabelle 3, II. Versuch. Direkte Aufnahme der kathodi- 
schen Abscheidung V X 45. 
. Abscheidung von Tabelle 3, III. Versuch. Die in HNO, unldslichen 


geatzt 
VX 76. 
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Lichtdruck v. Max Jaffé, Wien. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXV, 1914, 
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